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>22 A. Eucken und A. Büchneı 


schien es aussichtsvoll, vor allem die Temperaturabhängigkeit dı 
derartiger Stoffe innerhalb eines grösseren Intervalles festzu 
über welche bisher kaum Angaben vorliegen. 
I. Der gegenwärtige Stand der Theorie der DK bei Ionenkristallı 
Für den Fall regulärer, aus zwei lonenarten aufgebauter Kri 
liegt eine Theorie von M. BorN!) vor; in derselben werden die | 
als geladene Massenpunkte betrachtet, die ihren Ladungszustand | 
dielektrischen Verschiebung und bei thermischen Schwingungen 
ändern. Als Endergebnis liefert die Bornsche Theorie für die DK 


(ze)? N? po ur 
ta Arm 
wenn &, das Quadrat des auf die Frequenz 0 extrapolierten opti 
Brechungsindex, x die Wertigkeit, e, die elektrische Elementarlad 
NV, die Losenamiptsche Zahl, » die Hauptfrequenz des opti 
Zweiges des Schwingungsspektrums der Gitterbausteine, o die Dicht 
M das Atomgewicht, A=e/r die zu der Gittereigenschwingung g 
hörige Vakuumwellenlänge, p eine Konstante bedeuten, die füı 
atomige Verbindungen (z.B. NaCl!) den Wert 1. für dreiatomis 
(z.B. CaF,) den Wert 2 besitzt. 
E. BRETSCHER?) leitete kürzlich in konsequenter Erweiterung 
Borsschen Theorie für die Temperaturabhängigkeit der DK regu 
aus unpolarisierbaren lonen aufgebauter Kristalle die Formel al 


ld: ) E 
AT 3 kt En 1) \Eo I)(e, r=)j@ 


wobei n den Exponenten der Abstossungsfunktion eines Atomes 
kubischen Ausdehnungskoeffizienten bedeuten. Dieselbe beruht 
der Berücksichtigung zweier Einflüsse, die in ihrer Wirkung au! 


DK entgegengesetzt sind: der Temperaturabhängigkeit der D 





und der der Gittereigenfrequenz. Der Dichteeffekt wird auf Grund 
LORENZ-LORENTZschen Formel berechnet, nach welcher abnehm: 
Dichte, also Temperaturzunahme, eine Erniedrigung der DK bew 
Der Temperaturkoeffizient der Eigenfrequenz, der nach eineı 
GRÜNEISEN angegebenen Formel leicht zu ermitteln ist, ist neg 
was zur Folge hat [vgl. Gleichung (1)], dass die DK mit steig« 


Temperatur erhöht wird. 


Neueste Wiedergabe im Handb. d. Phvsik. 2. Aufl. XXIV/2, 8. 646 


selbst ältere Literatur. 2) BRETSCHER, E., Trans. Faradav Soc. 30 (1934 
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obeleich ihre Beträre hier durehschnittli« h nicht 


ıterschiede der Messergebnisse der verschiedenen Autoren unt« 


r sind: doch liefert die Theorie 


ımhalogenide völlige unrichtie« 


RERA, J., Z. Elektrochem. 36 (1930 


44 SCHMIDT, W., Ann. Phvsik 


P, P., Z. Physik 75 (1932) 84 


vsik [4] 53 (1917) 409 L.IEBIS« 


] 





\. Eucken und A. Büchneı 


= 
IV 
Pax 


Tabelle die Mittelwerte für Bleichlorid und Rutil angegeheı 
theoretischen und experimentellen Werte sind hier sogar gı 
ordnungsmässig verschieden. Allerdings genügen diese beiden > 
insofern nicht den Voraussetzungen der Theorie. als sie nicht 
regulären Kristallsystem angehören, doch dürfte die Diskrepan 
schen e,,.,, und e,,, bei einer Berücksichtigung der wirklichen Stı 
dieser Kristalle kaum wesentlich geändert werden. 

Die (grösstenteils von uns) experimentell bestimmten Tempe 
koeffizienten der DK eestatten eine Prüfung der BRETSCHEI 
Formel (2) in weiterem Umfange, als sie von BRETSCHER selbst 


oenommen werden konnte (Tabelle 2). 


Tabelle 2 








Id | 
Substanz n ( 4 ) r!, | 7 ] | 
Lil Yu 1035-10 1 92 9 27 120-10 375-1 N 
Vet 78 121 -10 233 62 1?0 10 34 4 
Kal Sn I00 I0 3 I 68 I05.-10 03-1 
Igt ‘a 2 BR) 10 tr 04 i2 3 216 -10 140) ‘ | 
IyB 10.4 10 t 62 13 1 06-10 825-1 
TI] I6 8 10 510 319 1) ‘ 
TIB 17 2 10 +1 298 28 It 
Cal 7.10 224 N 


Bei der Berechnung fanden für den Exponenten der Abstos 
funktion » die von BORN?) aus der Kompressibilität berechı 
Werte Verwendung; die Ausdehnungeskoeffizienten « des LiF 
und ACl sind einer Arbeit von EucKkEn und DAanNöHnL®), di 
übrigen Salze den Tabellen von LANDOLT-BÖRNSTEIN entnomnı« 

Die Resultate der Rechnung sind insofern nieht ganz wil 
frei, als man für den Abstossungsexponenten je nach dem Weg: 
dem man zu ihm gelangt. etwas verschiedene Werte erhält. Beisı 
weise findet SLATER aus der Druckabhängigkeit der Kompressib 


für n merklich höhere (wahrscheinlich weniger zuverlässige) W 





ıls BoRN, aus denen sich nach (2) auch grössere Temperaturk 


zienten der DK als die in der Tabelle 2 verzeichneten ergeben 
Nach BRETSCHER, E., loc. eit Nach DIETERICH, A.,. Ann. Pl 
3 Born, Handb. d. Physik XXIV/2, S. 720 ı), Kuvcı 


s1 (1926) 5: 


und DaxnöHt, W., Z. Elektrochem. 40 (1934) 814 
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die höchsten dieser Werte liegen noch erheblich unter den 
enen Temperaturkoeffizienten. Die grossen positiven Koeffi 
bei den Silberhalogeniden,. vor allem aber die negativen 
ienten der beiden Thalliumhalogenide zu erklären, ist die bis 
rliegende Theorie jedoch völlig ausserstande. Dies wird ruch 
chwerlich möglich sein, wenn man die Theorie durch Berück 
sung einiger von BRETSCHER!) diskutierter Gesichtspunkte, die 


sekundärer Natur sind. verfeinert. 


ıstizge charakteristische Eigenschaften der Stoffe mit abnorm hoher DK. 
Nach den vorangehenden Feststellungen kann es keinem Zweife 
liegen, dass die einfache für stark polare lonenkristalle ent 
te Theorie keinesfalls zur Deutung der bei einigen Stoffen auf 
nden abnorm hohen DK und ihrer Temperaturabhängigkeit aus 
selbst bei den Alkalihalogeniden tritt eine durchaus svstema 
e Abweichung auf. Die sich zunächst aufdrängende Frage. durch 
he sonstige allgemeine Eigenschaft die Stoffe mit abnorm hoheı 
sich auszeichnen, kann, wie im folgenden etwas näher dargelegt 
len soll. dadurch beantwortet werden. dass es sich durchweg 
hwach polare Stoffe handelt, bei denen die lonisation 
Kristalleitter unvollständig ist, oder exakter formuliert. bei deneır 
Valenzelektronen nicht vollständige in den Klektronenverband deı 
nen eintreten, sondern noch teilweise (relativ schwach) an di 
nen gebunden sind. Würde man annehmen. dass die Valenz 
tronen an die beiden verschiedenartigen Atomreste gleichmässig 
sebunden seien, SO würde man im festen Zustand ein Molekül 
vor sich haben, dessen DK sich erfahrungsgemäss wieder durch 
normal verhält. 
Stellung im periodischen System der Elemente 
Recht klar tritt die eigentümliche Mittelstellung der Stoffe mit 


rm hoher DK zwischen polaren und völlig unpolaren Verbin 


sen zutage, wenn man einen Blick auf die von H. G. GRIMM’) 


seschlagene,. tabellarische Darstellung der grundlegenden Eigen 


ften einfacher Verbindungen im periodischen System der Elemente 
Man erkennt dann unmittelbar, dass der polare Charakteı 
iell der Halogenide dauernd abnimmt. wenn man in den einzelnen 


en des periodischen Systems allmählich von den Alkalimet ıllen 


BRETSCHER, loc. eit.. 8. 687. . Neueste Veröffentlichung: GRIMM, H. ( 


('hem. 47 (1934 Daselbst weitere Literaturangabeı 
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zu den Halogenen selbst übergeht. Zunächst begegnet man 
gesprochen polaren Verbindungen, zuletzt hat man ein Molekülg:i 
vor sich. Gerade die Metalle Ag, T!, Pb und Ti befinden siel 
der Nähe der (offenbar durchaus verwaschenen) Grenze zwise|! 
den beiden Haupttypen der chemischen Verbindungen, meist a 
liegen sie noch etwas mehr auf der Seite der polaren Verbindung 
Auf Grund der Darstellung GrımMs hielten wir es für möglich, ı 
die (bisher hinsichtlich ihrer DK noch nicht untersuchten) Stof 
CuCl, CuBr und Cdbr, eine abnorm hohe DK zeigen würden: 
sächlich wurden hier zwar kleine DK-Werte (< 10) gefunden, ( 
erwies sich der Temperaturkoeffizient beim CuCl und CuBı 
ungewöhnlich hoch!). Man hat hieraus den Schluss zu ziehen, d 
bei den genannten Verbindungen die für das Auftreten eines abnoı 
hohen Absolutwertes der DK günstigsten Bedingungen in Richtung 
einen unpolaren Charakter derselben schon überschritten sind. \W 


werden auf diesen Punkt weiter unten noch einmal zurückkomm: 


b) lonenassoziation in wässeriger Lösung. 


Der schwachpolare Charakter der Ag-, Tl- und Pb-Salze ergiht 


sich besonders deutlich durch den Nachweis, dass diese Verbindunge: 


in wässeriger Lösung nicht mehr vollständige in Ionen dissoziii 
sind. Dieses Errebnis konnte in erster Linie aus Messungen d 


elektrischen Leitfähigkeit hergeleitet werden, die es bei soı 


fältiger Berücksichtigung der interionischen Kräfte und sonstig: 


Korrektionen ermöglichten, hier die Dissoziationskonstante A eben: 


wie bei schwachen Elektrolyten zu berechnen?). Eine Gegenüb: 
stellung einiger derart ermittelter A-Werte mit der DK der betreff: 
den festen Salze enthält Tabelle 3, die deutlich einen Parallelisn 
zwischen der Unvollständigkeit der Dissoziation in wässeriger Lösu 


und der DK im festen Zustand erkennen lässt). 


!) Die Temperaturabhängigkeit von CdBr, wurde von uns nicht ermitt 
!) Vgl. hierzu Davies, ©. W., The Conductivity of Solutions. London 1930. S 
2) Freilich existieren auch Salze (z.B. Mg-Oxalat, Mg-, Zn- und C’d-Malonat), d 
wässeriger Lösung relativ schwach dissoziiert sind [vgl. WALDEN, P., Z. physik. Ch: 
(A) 148 (1930) 45], deren DK aber einen aurchaus normalen Wert besitzt (vgl. Tabel 
S. 344). Die Ursache der schwachen Dissoziation beruht bei diesen Salzen, dı 
beide Ionen durchweg 2-wertig sind, offenbar darauf, dass hier die Stärke der « 
trischen Ladungen die durch die Natur des Anions ohnehin begünstigte Neig 


zur Molekülbildung bzw. Ionenassoziation noch erheblich verstärkt, ohne dass 


Verbindung als solche (wie etwa TICT) einen halb polaren Charakter annimmt 
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ist, nämlich die Breite des Reststrahlengebietes, die jed« 
ıngenähert auch als ein Mass für die Breite der ultraroten Absorp 
banden der betreffenden Kristalle angesehen werden kann!). |] 
typische Beispiele sind nach Messungen von H. RuBEns?) auf | 


wiedergegeben. Wenn auch die angegebenen Salze wegen deı 








1 
| 
Wellenlänge — — | 
10 5 20 0 m HOME MO 70 20 300 Wou 





Fir. 1. Reststrahlengebiet des A(I, AgCl, TICl und Rutils (nach Rupen 


schiedenheit ihrer Kristallstruktur nicht unmittelbar miteinaı 
vergleichbar sind, SO zeigt sich doch hinreichend deutlich. das 
Breite des Reststrahlengebietes um so grösser wird, je schw 
polar die betreffende Verbindung (auf Grund ihrer sonstigen Ei: 


schaften) ist. 


3. Deutung des dielektrischen Verhaltens der schwach polaren festen Körp« 
Zwar hat Born selbst eine Erweiterung seiner ursprünglich 


für stark polare Kristalle geltenden Theorie angestrebt, indem eı 


Vom Standpunkt der formalen Dispersionstheorie ist es lei 
verstehen, dass diejenigen Stoffe, die im Ultrarot sehr breite Absorptionsb 
eigen, in der Regel auch eine hohe DK besitzen. Denn man kann in derart 
Fällen, wie bereits KETTELER zeigte, die gesamte Absorptionsbande in eine A 
Klementarbanden normaler Breite zerlegt denken; je grösser nun die Zahl 
Flementarbanden Ist, desto UTOSSeI wird zufolge der Formel 


n: I „ 4 bzw. n2 | | =. 


y® 


Werte von uı 


uch die DK sein, wenn man den einzelnen Elementarbanden g 


sleicher Grösse zuschreibt. 2) Rugens, H., Ber. Berl. Akad. 1915.4. Liepıse 
ınd Rvgens, H.. Ber. Berl. Akad. 1919, 876: 1921. 211 
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sein als ze,r, die Änderung des Momentes kann jedoch (unabhä 
von dem absoluten Betrag des Momentes) auch grösser sein als 
Tatsächlich lehrt eine etwas eingehendere Betrachtung, dass letzt 
gerade bei schwach polaren Stoffen häufig der Fall sein muss. 
Denkt man sich nämlich den Abstand zweier verschied: 
Atomkerne, die eine Molekel zu bilden vermögen, zwischen den G 


zen 0 und geändert und ermittelt das jeweils wirksame D 











r, [mittierer Abstand je 
| zweier Jil, mierns 
| 
| 
k 
| 
Rs I / 
R Y/ / 
Ei, 
/ l 
} i 
Ei \ 
n"/Dh fand der Afomkerne TG u - Tomrornt 
Fig.2. Abhängigkeit des Dipolmomentes vom Kernabstand, schematische Kuı 
nach KIRKWOoD und BARTHOLOMI 


moment der Molekel, so gelangt man nach theoretischen Überlegung 





von KIRKWoonp!) und BARTHOLOME?) zu Kurven von der auf Fig 
dargestellten Gestalt: Beim Abstand 0, wo beide Kerne und El 
tronenschalen völlig miteinander verschmolzen sind, ist « natürl 
in allen Fällen gleich 0. Zieht man die Kerne aber auseinandeı 

entsteht ein Dipolmoment. Bei extrem starker Polarität wird d 
selbe von Anfang an proportional mit dem Abstand der Kerne wachs« 
(Kurve 1 auf Fig. 2), ein Fall, der freilich nicht realisierbar ist. N: 


malerweise (auch bei relativ stark polaren Verbindungen) wächst d 


I) KırKkwoon, J.G., Physik. Z.33 (1932) 259.  *) BArTHoLom£, E., Z. phı 
Chem. (B) 23 (1933) 131. 





ie Dielektrizitätskonstante schwach polarer Kristallı \ 331 


t zunächst erheblich schwächer als proportional r an, nimmt 
lann innerhalb eines mittleren Gebietes ziemlich stark zu und 
t schliesslich, wenn die beiden Kerne hinreichend weit von 
ler entfernt sind, in die für extrem polare Stoffe gültige Gerade 1 

letzteres muss offenbar stets dann eintreten, wenn die Verbin 
bei der Entfernung der Kerne spontan in lonen, nicht in Atome 


Es ist einleuchtend, dass die Kurve «= f{r) um so stärkeı 





sebogen sein wird, je schwächer polar die Verbindung ist 

\ slich gelangt man (bei abnehmender Polarität) zu einem Punkt 
lem aus die Gerade 1 nicht mehr erreicht werden kann, so dass 
Kurve umbiegt (Kurve 4 der Figur). ein Maximum durchläuft und 
ler Abszissenachse wieder nähert!). In diesem Falle dissoziiert 


1 


Verbindung nicht in lonen. sondern in Atome 


\lan erkennt nunmehr unmittelbar, dass gerade bei solehen Veı 
lungen, welche eine Mittelstellung zwischen stark polaren und 
schwach polaren einnehmen, du/dr innerhalb eines beträcht 
n Intervalles von r erheblich grösser ist, als bei der von BoRN 
ichst angenommenen Kurve 1 (einfache Proportionalität zwischen 
ll’ Da nun im Falle der Realisierung der Kurven 2 bis 3a 
tatsächliche (mittlere) Abstand je zweier Atomkerne höchstwahı 
nlich stets in dieses Intervall hineinfällt. findet die Vergrösse 
der DK bei schwach polaren Stoffen (gegenüber extrem 

ren) damit eine einfache Erklärung. Ubrieens braucht diese Veı 

g erung der Neirung der Kurve «= f{r) eerenüber der Geradeı 
velehe in der letzten Spalte der Tabelle 1 Faktor bereit 
erische Werte angereben sind. nicht einmal sehı beträchtlich 
ein, um bereits zu recht hohen Werten der DK zu eelangeı 
beträgt f beim T:O, (mit der mittleren DK 110) etwa 23, w 

der Neigung der Kurve 3 (Fig. 2) in ihrem Wendepunkt ent 

it. Da andererseits bei relativ stark polaren realen Kristallen 
streng linear, sondern etwa entsprechend dem Kurvenzug 
ıufen wird, ist es verständlich, dass auch bei diesen du/dr im Be 
e des normalen lonenabstandes merklich grösser ist, als das 


tisch zu ermittelnde) Produkt x: 


0 


Für die gasförmigen Halo 


enwasserstoffe ıst dı (sestalt dieser \urver 


BARTHOLOME empirisch genauer festgelegt worden; bei diesen Verbindur 


et sich die Ruhelage r, (bezogen auf die Kurve 4 der Fig. 2) bei erhel } 


ren Werten von 
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Bei den C'uprohalogeniden und wahrscheinlich auch beim ( 
befindet man sich vermutlich bereits auf einer Kurve vom 1 
vo du/dr bei der durchschnittlichen Entfernung r, der Atonil 
etwa annähernd den Normalwert besitzt. Hierfür spricht insbeso 
auch die sogleich zu besprechende Temperaturabhängigkeit deı 

Vom Standpunkt der Kırkwoop-BARTHOLOMEschen Kurv: 
lingt es auch zwanglos, die auffallende Breite des Reststrahlenge! 
der halbpolaren Kristalle zu deuten. Denn wenn sich der mit 
\bstand r, zweier lonen auf einer der Kurven 3 oder 4 in der 
des Wendepunktes befindet, so besagt dies, dass die zu je zwei A 
resten gehörigen Valenzelektronen sich in einer besonders labilen | 
befinden, dass also auch die von diesen Atomresten aufeinandeı 
seübten Kräfte sich selbst bei einer gerinefürigen Variation des 


standes >» 


0 


Worten das Hook#esche Gesetz bei den gegenseitigen Verschiebunv: 


der Gitterbausteine hier viel eher seine Gültigkeit verliert als 
normalen Kristallgittern!) (stark polaren lonengittern oder Mol: 
sittern). Hieraus ergibt sich weiterhin, dass die Schwingungen 
Kinzelbausteine des Gitters bereits erheblich stärker anharmoı 
sein müssen als im Normalfalle, was sich auf das gesamte in 
Schwingungsspektrum des Gitters, vor allem auch auf dessen optis: 
Zweig, in der Weise auswirken muss, dass eine merkliche Verbr: 


rung eintritt. 
b) Diskussion der Temperaturabhängigkeit. 


Kine nähere Aussage darüber, an welchem Punkte der K 


f(r) von Fall zu Fall r, anzunehmen ist, ist möglich, wenn maı 


variiert. Das ist durch Kompression, oder einfacher, durch Temp: 


turänderungen zu bewirken. 


I) Diese verhältnismässige starken Abweichungen vom Hookkzschen 4 
nüssten sich auch bei der dielektrischen Verschiebung bemerkbar machen, iı 
etztere der Feldstärke nicht mehr genau proportional, die DK also feldabl 
werden müsste. Indessen waren die bei unseren Versuchen benutzten Feldstä: 
lie von der Grössenordnung einiger Volt pro Zentimeter waren, zu gering, 
diesen Effekt nachweisen zu können. Übrigens würde sich dieser Effekt 
ın der Weise veltend machen, dass bei seinem Vorhandensein die DK auecl 
egulären Kristallen richtungsabhängig sein müsste. Einige entsprechende aı 
hieden orientierten TICI-Kristallen ausgeführten Versuche führten jedoe! 


einem negatıven KErge bnis. Indessen erscheint ES ke iIneswegys ausyest hloss« n 


t 


ler Effekt bei Anwendung höherer Feldstärken tatsächlich nachweisbar ist 


unverhältnismässie stark ändern werden. dass mit ande: 
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Hierbei ist indessen zu beachten, dass mit steigender Temperatuı 


lie Abstände der Schwingungsmittelpunkte der lonen im Kristall 





zunehmen; greift man aber ein einzelnes (beliebiges) Ion heraus 





| 

) rd gleichzeitig wegen der Zunahme der Schwingungsamplitudeı 
Betrag erheblich grösser ist als die Verschiebung der Schwingeungs 
\ punkte, die Wahrscheinlichkeit anwachsen, dass sich ein zweite 






ereneesetzt eeladenes) lon kurze Zeit hindurch in unmittelbar: 











barschaft dieses lons befindet. Gerade hierauf kommt es abeı 
IeMm dielektrischen Verhalten des Körpers an denn sobald Wi 

\ eengeesetzt eeladene lonen sich einander nähern. tritt nach Fig 
0 ar eine Verschmelzung der EKlektronenschalen ein. die mit 
tarken Abnahme von verbunden ist. Man hat sich hiernaec! 

che Ionen. deren Abstand merklich kleiner ist als der mittler: 
ermassen zu lonenpaaren zusammengefasst zu denken. di 
einem dauernden Wechsel unterworfen sind. von denen abeı 






dem das dielektrische Gesamtverhalten des festen Köt pers, wenig 
bei halbpolaren Stoffen |) 


lie Zahl dieser lonenpaare in jedem Augenblick bei einer höher: 





vırd 






in erster Linie abhängig sein 





tieferen mu 





peratuı ist als bei eineı 


grösser 





ıch links gerichtet sein 





peraturpfeiln: 







Für die Alkalihalogenide ist nach diesen UÜberleeungen auf Gruıi 
(sestalt der Kurve 2. Fig. 2 ein Änstiee der DK mit der Temp: 
zu erwarten der ıbeı weven deı verineen \bweichunge von de 
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die durch die Lage von 


Vergleich 


seniden stärkeren Temperaturkoeffizienten erwarteı 





ı einer 





der Kurve bewirkt wird. einen im zu 








en an den Silber- und Bleihalogeniden bestätigen diese Erwartung 
insbesonders Fig. 6 und 8, 8. 343 und 345) 

Ist eine Verbindung so schwach polar, dass r, sich bereits unt« 

des Wendepunktes der Kurve befindet (Kurve 3a der Fig. 2 















ıuss ein negativer Temperaturkoeffizient, also Abnahme der DR 
teieendeı Femperatuı auftreten Dieser Fall ist ‚ter l 
lhallohal. ar niden verwirklie ht Dieselben -eicen nebeı 

en DK, die auf eine Lage voı in der Nähe de Wendep 

essen lässt, einen relati hoheı egativen Temp 


Fig. 7 
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Einen besonderen Fall stellen die an Rutil gemessenen Tempe: 
kurven dar (Fig. 9, S. 347, und 10, S. 348), indem sie einen erh: 
weniger regelmässigen Verlauf zeigen als bei den anderen Körp 
Hier stellten wir (im Gegensatz zu den meisten anderen Körpern 
eine vor allem bei hoher Temperatur nicht unerhebliche Abhängi; 
der DK von der Frequenz fest. Wir vermuten, dass die Messuı 
die eigentliche DK des Kristallgitters nur bei tiefen | 
peraturen richtig wiedergeben, und dass sich bei höherer Tempe: 
ein zweiter Effekt überlagert, der eine Erhöhung der DK bew 
Hier handelt es sich wahrscheinlich um eine Polarisation inne:ı 
des Gitters durch vagabundierende Elektronen, die hin und w 
von den lonen emittiert (in höhere Niveaus gehoben) werden 
ım Kristalleitter eine kurze Zeit frei beweeen können, abeı 
wieder gebunden werden bzw. in tiefere Niveaus zurückfallen 
das Auftreten solcher leieht verschieblichen Elektronen spricht 
gleichzeitig mit der Erhöhung der DK auch ein starkes Anst« 
der Dämpfung beobachtet wird. 

Von besonderem Interesse ist nun ein Vergleich der beiden 
dioxydmodifikationen Rutil und Anatas (Fig. 11, S. 349), da sich s« 
\löglichkeit bietet. das Verhalten der oleichen lonenarten bei veı 
denen Ruheabständen r, zu prüfen. Rutil hat eine um 7% h 
Dichte und daher einen entsprechend geringeren Abstand der loı 
ıls der Anatas. Bei letzterem befindet sich daher r, auf der Kırkwi 
BARTHOLOMEschen Kurve, wie man aus seiner hohen DK und sein: 
grossen positiven Temperaturkoeffizienten schliessen kann, offeı 
ein wenig oberhalb des Wendepunktes, während Rutil ein St 
tiefer, dicht unterhalb des Wendepunktes liegt, wo du/dr mit 
nehmendem r bereits sinkt. 

Schliesslich sei noch auf die beiden Cuprohalogenide hingewik 
bei denen eine abnorm starke Zunahme der DK mit wachs: 
Temperatur gefunden wurde (vgl. Fig. 7. S. 345). Nach Fig. 2 
dieses Ergebnis (zugleich mit dem Befund eines relativ kleinen 
solutwertes der DK) verständlich, wenn man bei diesen Stoffen 
Funktion ı f{r) die Gestalt der Kurve 4 zuschreibt, da bei di 


Die auffallenden (punktiert gezeichneten) Buckel in den Kurven 


Rutil zur Achse halten wir zwar für reell, doch ist die Möglichkeit, dass der ı 


tolet uf der Figur ausge wen), 


l’emperaturverlauf einer glatten Kurv« 


} 


ınz ayszuschliesser 
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kave Krümmung gegen die Abszissenachse oberhalb des Wende 


erheblich grösser ist als bei den Kurven vom Typ 


7 
us ». 


sanzen zeigt sich somit, dass die KIRKwO0D-BARTHOLOMEsch:« 


die hohen DK und den Temperaturverlauf der schwach polaren 


xristalle qualitativ durchaus befriedigend zu deut« 


uch eine quantitative Erfassung noch aussteht 


Il. Experimenteller Teil 
I. Die Messmethode und ihre Anwendung. 


a) Prinzip der Messmethode. 


1e \lessungen wurden nach deı bekannten [ perilagerung 


le ausgeführt. wie sie zuerst von PunGs und PRrkı 


HERWEG?) für diesen Zweck angegeben und seitdem 


DK -Messungen benutzt wurde Kine ausführliche 


des Verfahrens erübrigt sich daher: eine Skizze deı 
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\lesskreises zeigt Fig. 3. Dieser befand sich parallel 


Kreis des Messsenders Kı enthielt neben dem Messkond 


(Gesamtkapazität oder dessen Kapazitätsänderungen 


n sollten, einen gegen diesen durch einen Umschalter ! 


Vergleiehskondensator V und zwei Präzisionskondensatoren 
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Der Präzisionsdrehkondensator D laer mit einem kleinen Pı 
festkondensator F in Reihe. Durch einen Schalter 8, desseı 
ızität im geöffneten Zustand genau reproduzierbar war, konnte 
Bloekkondensator kurzgeschlossen werden. Der Zweck dieser 
enschaltung bestand darin. mit demselben Drehkondensator sowohl 
e Kapazitätswerte (bei kurzgeschlossenem Blockkondensator) wie 
kleine Kapazitätsdifferenzen (bei eeöffnetem Schalter) genau 


en zu können. Die Kombination der beiden Präzisionsk 


Punss, L. und PREUNER, G., Physik. Z. 20 (1919) 543 Hı E; 
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satoren wurde für diese beiden Schaltungen im Anschluss an 
von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt geeichten Koı 
sator!) geeicht. 

Die Messung erfolgte in der Weise, dass die durch den 
kondensator bewirkten Kapazitätsänderungen, die sich als Frea 
änderungen und damit als Änderungen des Überlagerunes 
äussern, durch den geeichten Drehkondensator kompensiert wu 
Zur genauen Einstellung wurde der Überlageruneston mit « 
Stimmgabelton verglichen. Die Kapazität des Messkonden 
wurde als Differenz der Einstellungen des Eichkondensators b« 
und abgeschaltetem Messkondensator erhalten. Kleinere Änderı 
der Kapazität, wie z.B. Temperaturgang, wurden dadurch geı 
gemessen, dass zu Beginn der Messung unter den Ausgangsbedingu 
Messkondensator und Vergleichskondensator einander eleich gen 
wurden. Dann ergaben sich die Änderungen deı Kapazität des M 
kondensators als Differenzen gerenüber dem durch den Verel 


kondensator festeehaltenen Anfangeswert 


b) Einfluss der Dämpfung 


‚lee von 1 


Die Kapazitätsmessung kann durch Dämpfung int 
fähigkeit oder Absorption der zu untersuchenden Substanzeı 
fälscht werden, da die Frequenz eines Schwingungskreises nicht 
von dem Werte der Selbstinduktion. sondern auch von On» 
Verlusten abhängig ist?).. Um diesen Einfluss berücksichtigen 
können. wurden bisher meist Strom oder Spannung im Schwing 
kreis durch besondere Hochfrequenzmessinstrumente kontrol 
Jedoch lässt sich die Apparatur wesentlich vereinfachen, wenı 
VMesssender selbst zur Dämpfungsmessung mit verwendet wird 
man ihn gleichzeitig als Röhrenvoltmeter zur Messung der Schwing 
ımplitude benutzt?) 

Der Einfluss der Dämpfung ist nun dadurch zu eliminieren 
man die gesamte Dämpfung des Schwingungskreises durch eineı 
inderlichen Serien- oder Parallelwiderstand während der Me 


stets konstant hält. Es erschien uns jedoch einfacher, die Appa 


Für die Überlassung dieses Kondensators sind wir Herrn Prof 
Dank verpflichtet Vel. hierzu MÖLLER. H.G.. Die Elektronenröhr: 


hre technische Anwendung Braunschweig 1929. 8. 98ftl Ubeı 
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Nach anfänglichen Versuchen mit Kondensatoren anderer B 


ırt!) wurde ein Messkondensator der auf Fig. 4 angegebenen F: 
verwendet. Die eine eeerdete Elektrode bestand aus einem zvylin: 


schen Messingebecher M, in dessen Innerem (dı 


IP 
den Boden mittels Bernstein und Glimmer iso 
N durchgeführt) sich die Gegenelektrode @ in ( 
> N stalt eines beiderseits konisch abgeschrägten 
\\ linders befand. \uf den verbreiterten Rand 
di \ äusseren Bechers war der Kopfteil einer Puls 
( N 
Bine, h ‚ 
ı N PR flasche aufgekittet. Der Kondensator konnte 
1 ih Fo 1} . y 
ı Al 7 N den beiden als Stecker ausgebildeten Elektrod 
Zi H 
| Il 9 H”. zuführungen SS in vertikaler Stellung von o| 
} IH 1 11/r 
ji h oder von unten in ein zur Apparatur führend 
il H > 
L ji Jj Buchsenpaar eingestöpselt werden 


Befindet sich der Kondensator oberhalb « 
Buchsen, so gleitet das Pulver zwischen die El: 
UF troden. In der Gegenstellung befindet sich 
reine Flüssigkeit im Kondensatorfeld, währ: 


Fir.4. Kondensator für 


Messungen nach der das Pulver in den Flaschenkopf sinkt. Die 7 


Immersionsmethod: sammensetzung der Flüssiekeit wird solange 
riiert, bis sich die Kapazität beim Umkel 

des Kondensators nicht mehr ändert. Wurde nicht völlige Gleich! 
erzielt, so wurde zwischen den beiderseits gelegenen Messpun| 
linear interpoliert 

Um zu Absolutwerten für die DK des jeweiligen Flüssigk: 
gemisches zu gelangen, wurde der Kondensator zur Ausschal 
der Kapazität der Zuführungen usw. in der üblichen Weise 


reinem Benzol geeicht. 
)) \lessungen an Platten. 


Eine Reihe von Messungen wurden an Platten ausgefühı 
aus Schmelzflusseinkristallen oder aus natürlichen | 
stallen geschnitten waren. Dieselben erhielten durch Schleifen 
Drehen eine möglichst gut ausmessbare geometrische Form, w 
die Grundfläche der Platten gegen die Dicke so gross wie mög 


8 


I!) Zuerst benutzten wir ein Modell, welches sich eng an das von 


(loe. eit.) anlehnt. 2) Vgl. KonLRAUScH, Lehrb. d. prakt. Physik, 16. Aufl. S 


) Für die DK des Benzols wurde nach L. HARTSHoRN und D. A. OLıver | Pro 


Soc. London (A) 123 (1929) 664] die Formel: : 2292 — 00020 (4 150) ber 











l NNrIS A 

B cht wurde. Bei diesen Messungen wurde kein besonderer K 

Fi tor verwendet. Als Elektroden dienten im Hochvakuw 
lin pfte Silberschichten Die Zuleitungen bestandeı ve 
du federnden, in je einer kleinen Kupferplatte endigenden Dr 
SO ‚wischen welche die Platten geklı mmt wurdeı Die beim En 
nf en der Platten zwischen die Bügel im Schwingungskrei 
.n 


nde Kapazitätsänderung ist dann direkt der Kapazität der P 
dl hzusetzen, ohne dass eine Zuleitungskapazität in Betracht «« 
Eine mögliche Abschirmung 
tungesdrähte gegeneinander. die durch die Belerun 


oa rkt werden könnte 


zu werden braucht 


i 


een der Platt N 


kann nur einen verschwindend kleinen Fel 


1; 
0 rken da selbst völliges Entfernen des eeerdeteı Bügels nur 
'e1 ıtätsänderung von 004 cm ausmachte 
Für die Berechnung der DK aus der gemessenen Plattenkapazität 
Ih 


die Kenntnis der Leerkapazität des Kondensators erforderlich 


DK als Verhältnis der Kapazität eINEeSs Kondensators mıt Di 


ktrikum zu der Kapazität desselben Kondensators ohne Dielektri 
hı 


definiert ist. Eine direkte Messung der Kapazität des durch di« 


1e 4 berte Platte gebildeten Kondensators ohne Dielektrikun 
se en nicht möglich. Daher musste die Leerkapazität durch Reel 
ei ermittelt werden. Dieser wurde die von KIRCHHOFI ıngegeben: 
{ für die Kapazität eines aus zwei Kreisplatten hesteh« ‘ 
N % oeerdeten Kondensators mit unendlich dünneı Belegun oe] 
nde gelegt } R 6 1 
k N Ia\" 1 
(! dıe Kapazität in Zentimeteı R der Radius ( 
die] Belegeungen bedeutet 
hwieriekeiten ergaben sich bisher bei Messungen an Kondeı 
die aus Platten des zu untersuchenden Materials mit beideı 
itgebrachten Belegungen bestehen. daraus. dass ein unbekannteı 
er Kraftlinien im Dielektrikum, ein anderer in Luft verläuft 


ımeingen diese Schwieriekeit. 


indem wir die Messkörper bis 


Rande mit Elektroden versahen. Dadurch verlaufen alle Kraft 


die einem homogenen Feld zwischen den Belegungen angehören 


ılb des Dielektrikums, während die auf die Randkorrektuı 
e Erdkapazität entfallenden Kraftlinien in Luft verlaufen. Die 
h JaEGH R, W., Elektrische Messtechnik 
I GIEBE, Verh. dtsch. physik. Ges. 14 (1912 





Leipzig 1928. S. 67 (4 


921. Phvsik. Z. 13 (1912) 1097 
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DK veht daher nur in das erste Glied der KIRCHHOorrschen Foı 
ein. die, nach Einsetzen der Konstanten und Umrechnung auf di 
dische Logearithmen. dann die unseren Berecehnuneen zuerunde 


leete Form 


( 07958 - ö 0 1054 ] F (log ) 1’ 8870) 
1 1 


ınnimmt, worin F die Fläche der Beleerungeen ist. Voraussetzung 
allerdings dass beide Beleeungen oleicheross sınd und venau 
zum Rande gehen. dass ferner der Rand glatt ist und senkrecht 
den Beleeungen verläuft!) 

In eilnieen Fällen wurden Messungen ın gepressten Pastı 
wusgeführt, die auf einer hydraulichen Presse bei Drucken von 20 
\tm. hergestellt wurden Brauchbare Ergebnisse liessen sich 
Pastillen nur bei solchen Substanzen erzielen. aus denen ein 
massen porenfreie Presskörper herzustellen sind. Deshalb wu 
lediglich Messungen an solchen Pastillen als verwertbar angesehe:ı 
denen die Diehte nur wenig geringer war als bei dem gleichen | 
pakten oder pulverförmigen Material. Verbleibende geringe Di 
unterschiede wurden in ihrer Auswirkung auf die DK nach 
Formel von MAXWELI 


1 
i 


berücksichtigt ?), wo e’ die scheinbare DK der Pastille, y den Volu 
anteil der Poren bedeuten. Die Messune der Pastillen erfolete ıı 


eleichen Weise wie die der Kristallplatten 


d) Vorriehtungen zur Messung der Temperaturabhängig 
der DK 

Die Ermittlung des Tempe ratureanees der DK erfolete als Rı 

messung an Platten und Pastillen in einem zylindrischen, obeı 

Neusilber, unten aus Kupfer bestehenden Metallgefäss M (F 


das die eleichzeitige Untersuchung zweier Proben gestattete 





selbe war durch Zwischenböden BB aus Isoliermaterial in drei 
einanderliegende Abteilungen unterteilt, um den Wärmetranspoı 
oben durch Leitung und Konvektion so gering wie möglich zu ma 


Durch geerdete senkrechte Abschirmwände, die in den ob 


. Wegen weıterer Einzelheit« n der Method: sel ebenf ılls auf die Veröffent 


in der Z. techn. Physik verwiesen. 2) Vgl. hierzu Eucken, A., Forschungsl 


(Beilage zu „Forschung auf dem Gebiete des Ingenieurwesens‘“‘), Ausg. B 
März/April 1932. 











dA 
i 


ı Abteilungen aus Neusilberblech 
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Kris 


in der untersten aus Kupfeı 


ı bestanden. war das Gefäss in drei nebeneinanderliegeende Kammerı 


rteilt: in der untersten Abteilung befanden sich die zu messendeı 


ten odeı Pastillen Diese 

uf kleinen kupfernen, an 
\hschirmwände angelöteten 
chen. die eleichzeitige die 
zuführung zu der einen deı 
rbeleeungen vermittelten 
ınderen Zuleitungen bestan 
LUIS Hochfrequenzlitze die 
ıskapillarrohren durch di 
Kammern 


e der einzelnen 


ınten führten und an je 
r Bronzefeder in der untersten 


Weiter be 


sich in den untersten Kam 


ilunze endeten 


ein an den Trennwänden 
ötetes Thermoelement und 
ı obersten Kammern klein: 
sefässe mit Chlorcaleium, um 
Kindringen von Feuchtigkeit 
ussen zu verhindern. Zum 
elleren Temperaturausglei h 
le während der Messung sorg 
o geetrocknetes Gas (bei tiefen 
Wasserstoff, bei 


ren Luft oder Kohlensäure 


peraturen 


nesamem Strom durch das 

vefäss geleitet Durch eine um 

nge wurde das Gas vor dem 
gebracht. 

Zur Messung wurden zwei deı 

kt, während die dritte leer blieb. 


die Zuleitung enthaltenden 





Kammern mit 











das \lessgefäss 


oelegie 


Eintritt auf die lempeı tur des 


Messkörpern bi 


Die Benutzung dieses dritten 


Kondensators erwies sich als un 


et notwendig für die Kompensation der Änderungen der Zu 


gskapazitäten, da diese wegen der Länge deı 


Leitungen und 


Nähe der Abschirmung verhältnismässige gross waren und selbst 


merklichen Temperaturgang (we 


sen der Temperaturabh ingig 
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keit der DK des Isoliermaterials) zeigten. Durch gesonderte \ 
suchsreihen wurde festgestellt, dass die Temperaturgänge deı 

leitungskapazitäten aller drei Einzelkondensatoren bei einem Abso 
wert von etwa 10 cm und einer Änderung um etwa 0°7 cm zwis: 
der Temperatur der flüssigen Luft und Zimmertemperatur inner] 
003em die gleichen blieben. 

In diesem Temperaturkondensator erfolgte lediglich die Mes: 
der durch die Temperatur bewirkten Anderungen der Kapazi 
der Messkörper, während ihr Absolutwert in der für Platten 
oegebenen Weise gemessen wurde. In einigen Fällen. bei denen 
keine genügend regelmässig geformten Platten zur Verfügung stan 
mussten wir freilich auf eine Absolutmessung verzichten 

Die Durchführung einer Bestimmung der Temperat 
abhängiekeit der DK geschah in der Weise, dass wir zunä« 
bei Zimmertemperatur die beiden Messkondensatoren gegen je ein 
Luftdrehkondensator abelichen. Dabei wurde dem  Vergleicl 
kondensator jedesmal der dritte nur aus den Zuleitungen bestehe: 
Kontrollkondensator parallel geschaltet, um so die Änderungen 
Zuleitungskapazitäten zu eliminieren. Die Messungen konnten 
dann bei den übrigen Temperaturen auf eine Bestimmung der Diff: 
renz zwischen Messkondensator und zugehörigem Vergleichskonde:ı 
sator beschränken. Nach Beendigung jeder Messreihe wurde der W 
bei Zimmertemperatur zur Kontrolle nochmals gemessen. 

Zur Erzeugung der Messtemperaturen wurde für 
ein Wassersiedebad benutzt. Für Messungen bei tiefen Temperatu 
wurde über das Messgefäss ein DEwAR-Gefäss mit flüssiger Luft 
schoben. Bei Zwischentemperaturen konnten ohne Verwendung 
sonderer Temperaturbäder Messungen nach Verdampfen der flüssı 
luft ausgeführt werden, da die Temperatur des Messgefässes 
langsam anstieg (erst nach etwa 1—2 Tagen wurde eine Tempeı 
von 25° bis 35° erreicht). 

Zur Kontrolle dieses Verfahren wurden bei einigen Platten 
Messungen in einem Alkohol-Kohlensäurebad vorgenommen, di 


o 


einer recht genauen Übereinstimmung (auf 02% der DK) mit 
beim Erwärmen aufgenommenen Werten führten. Auch Versuch: 
denen der Kondensator, nachdem die Temperatur gestiegen war, w! 
abgekühlt wurde, zeigten die gute Reproduzierbarkeit der Messung 


Schliesslich sei noch bemerkt. dass die als Temperaturgang 


messenen Kapazitätsänderungen nicht ausschliesslich auf die 
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\ :kgel Iwei ' 
e \ urückgehen, sondern teilweise auch auf die Änderung des Volumens 
e1 nfolge der thermischen Ausdehnung und damit der Leerkapazität 
bso orauf bereits DIETERICH !) hinwies. Die Kapazität der Messkörper ist 
rise n wesentlichen durch den Anteil des homogenen Gliedes der Kırcn 
er] ıorrschen Formel: 007958 Fe/a bestimmt Bei Dichteänderungen 
ndern sich F und a gleichsinnig, so dass teilweise Kompensation eiı 
Es rıtt F Ist deshalb von den gemessenen Tempe:ı turkoeffizienteın de] 
17 K der Wert des linearen Ausdehnungskoeffizienten zu subtrahiereı 
3 
k KErgı n { deı Messung:e 
PN 
u Die von uns erhaltenen numerischen Versuchsergebniss« 
ier Tabelle 4 und in den Fig. 6 bis 11 zusammenfassend wiedergegeheı 
IT Vlessungeen wurden. soweit nicht besonders anveoeben. hi eine 
i geg | 
nä ev 
e| 
lei. LmR 
he „B' J r 
an 4 
ns ua 
D ee 
(1 G A 
nd PO / 
\ P 
u rn. B: / 
A 
” ae 





ut 
ıtt 7 ’ 
k 

= ’ ah 
e1 7 ae 

Fie.6. 1 peraturabhängiekeit der DK des Kt lıF, AgB 
11 "requenz von 3:10° Hz (100m Wellenlänge) vorgenommen Die 
t 'abelle enthält in der zweiten Spalte die bei Zimmertemperatur ge 
T nessenen DK-Werte. Bei denjenigen Substanzen. bei denen es ıı 
vi icht möglich war \bsolutwerte der DK zu messen?. hahı vi 
Ing 
1g Dıkrı Ku hysik (4) 81 (1926) 523 \ S. 348 
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Tabelle 4. Zusammenstellung der Messunesergebnisse bei #— 0 











Substanz Material I dt I 1dl 
( I 
ıl 3% 02 Platten aus Schmelztluss 10.10 5-10 
Kinkristall 
62 ZZVV1l Platten aus natürlichem 38 -10 10.10 4 
Kristall 
F6S ZUVV1 Pulver und Platten aus 335 :10 2.10 
Schmelztluss-Einkristal 
123 n 140 10 0:10 hi 
131 | Platten 86.10 an a 
19 005 ehem. rein a wor ) 10) 1-10 1) 
um 007 Handels Schmelztluss 
Einkristallen 
praparat 
X Io Pastille 23-10 2. U S 
vdb Sb Pulver 
( ) +) bS9-]10 ().10 t 
u Pulver für DK 1050.10 30-10 10 
Bd Pastille für Temp.-Koefl 375.10 4.10 ® 
{ { I1)) Pastillı IA) 10 I yl 
ul N) Pasti 60 .10 19.10 161 
\natas IS) 140 :10 14 
Rutil N 
Rutil li 
IN \ hr.) Puls 
(aXt w 
DIN I 
/ \ IHN 
YgS S2 
] Sl 299 
My-Oxalat 52 
Vy-Malonat Ss 
r-Malonat 6 
/-Malonat td 


Literaturangaben (eingeklammert) herangezogen. In der Spalte 4 i 
der unmittelbar gemessene Temperaturkoeffizient der Kapazität bi 
Zimmertemperatur, in Spalte 5 der lineare Ausdehnungskoeffizieı 
und in Spalte 6 der sich aus den Werten der beiden vorhergehend: 


Spalten ergebende Temperaturkoeffizient der DK bei Zimme 


BRETSCHER, E., loc. cit. ) KELLER, F. und LEHMANN, W. R., Z. Ph 
ns (1934) 677 ) Mittelwert, an Pulver gemessen. ERRERA, .J. und KETELAAR. H 
J. Physique Radium [7] 3 (1932) 239. +) SCHMIDT, W., Ann. Physik [4] 9 (1902 


919 \us dem Verlauf bei tiefen Temperaturen extrapoliert. 
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temperatur angeführt. In den Fig. 6 bis 11 geben die Abszissen 


Celsiustemperaturen, die Ordinaten die Grösse der DK in Prozent 


des Wertes bei Zimmertemperatur an. 

\n einigen Substanzen wurden mehrere Messungen gemacht 
eine Kontrolle der Messgenauigkeit zu gewinnen. Am sorgfältig 
wurde ACl untersucht, da für dieses Salz bereits eine erosse An 
Literaturwerte vorlieet!). Das von uns untersuchte Material 
ein ACUl-Einkristall?). Bei der Bearbeitung wurde sorgfältig da 
eeachtet, dass die Substanz sieh nicht mit Wasser beschlaeen kon 
um dadureh mögliche Fehler auszuschalten. In Tabelle 5 sind 
ın verschiedenen Platten desselben ACTI-Kristalles gemessenen Wi 


„usammengestellt Sie zeigt die gute Reproduzierbarkeit deı 


Tabelle 5. Messwerte an ACI-Platten 


Dicke Fläche 
183 cm S0Sen IHN 
“u 138 346 I 68 
0215 628 + 71 
0176 209 I 66 
0213 624 + 70 
(176 23 t 66 
0 203 t 54 65 


Mitte I 6N 001 


unserer Plattenmethode gewonnenen Resultate, trotzdem die Unt 


schiede in der Dicke und der Elektrodenfläche nicht unbeträcht 
waren. Die DK von AÜl wurde ausserdem an Pulver nach deı 
mersionsmethode gemessen. Letztere ergab bei zwei Messungen 
und 465: es besteht also völlige Übereinstimmung innerhalb 
Fehlergerenzen beider Methoden. Die Literaturwerte streuen dagı 
in auffallend weiten Grenzen, so dass sie nicht ohne weiteres 
Beurteilung unserer Werte herangezogen werden können. Imme:ı 


ist es bemerkenswert, dass letztere fast genau in der Mitte der neu: 


Werte HoJENDAHLS?) (461 bei 20°) und ERRERAS*) (476) lieg 


Da wir es nicht für ausgeschlossen hielten, dass durch Erhit 


in Kaliumdampf oder Bestrahlung mit Röntgenstrahlen blau gefäı 


) Eine Zusammenstellung siehe bei HoJENDAHL, K., Z. physik. Cheı 
(1933) 54 2) Derselbe war, ebenso wie Einkristalle von den Silberhalo 
und von Thalliumchlorid, aus reinstem Material aus dem Schmelzfluss ge 
Diese Kristalle wurden uns liebenswürdigerweise von Herrn Prof. Ponı 


fürung gestellt, wofür ihm auch an dieser Stelle gedankt sei. Ho,sEr 


ı) ERRERA, loc. cit 


| 
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eine andere DK zeigt als normales, stellten wir einige diesbezüg 
Versuche an, die aber durchaus negativ ausfielen, obgleich di: 
oenauigkeit hier so gross war, dass wir noch eine Anderung 

05 hätten feststellen können Dieses Ergebnis steht in Ub 
timmunge mit dem (uns erst nachträelich bekannt gewordeı 


nd von BAYLEY!) an Steinsalz. 
\n Thalliumehlorür wurden eleichfalls mehrere Messungen x: 


und zwar an Material verschiedener Herkunft Neben deı 





Fig.9. Temperaturabhängigkeit der DK des Rut 


en (optisch geprüften) Material machten wir Messungen aı 
Handelspräparat ° Bei Material der gleichen Herkunft zeigt: 


tetis dieselbe eute Reproduzierbarkeit wıe bei Kl Fin da: 


ie Ispräparat ergab sich die DK zu 30'3, für das andere der (wahı 


lich als zuverlässiger anzusehende) Wert 319. Da es uns mög 
rschien, dass diese Unterschiede durch Innere Spannungen odeı 
se Gitterstörungen?) hervorgerufen seien, haben wir einige 


n abwechselnd mehrere Stunden dicht unterhalb des Schmelz 


Vol. hierzu Keuter, ] ınd LEHMANN, W. R., 
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punktes getempert und mechanisch durch Pressen deformiert. 
dessen konnten wir keine merkliche Anderung der DK feststel 
Mehrere Messungen an verschiedenen Platten des _ gleii 


Materials wurden ferner bei ZiF und NaCl! (natürlicher Kristall 


Stassfurt) gemacht, von denen uns ebenfalls grosse Einkristalle 


Verfügung standen. Auch hier blieben die Streuungen innerhalb 


oleichen Fehlergrenzen von 03% wie beim A(CI 
Von den Temperaturkurven sind die des Rutils (natürli. 


Kristall von Arendal) wegen ihres abnormen Verlaufs mehrı 


vemessen worden Die Ergebnisse der einzelnen Versuchsr: 





YAıL _— — — _ 
= - 1N 14 v 
{ v 
. 
Temperatur —— 
10 l’emperaturabhängiekeit der DK des vutıl ır Acl 


stimmten auch hier auf 03% untereinander überein. Da siel 


Rutil eine starke Frequenzabhängigkeit zeigte, wurde der 


peraturverlauf ausser bei 3 -10% Hz auch bei 5 10° Hz (600 m Wi 
länge) gemessen. Eine Messung des Absolutwertes der DK waı 


unseren Rutilplatten nicht möglich, da dieselben eine ungün 


Form hatten und bei weiterem Abschleifen auf eine günstigere 
metrische Gestalt zu klein geworden wären. Um diese Lücke 
zufüllen, versuchten wir die Herstellung von Pastillen aus R 
pulver. Diese wurden rein oder mit Tragant als Bindemittel 
einem Druck von 20000 Atm. gepresst und bei Temperatureı 
1500° gesintert. Es gelang jedoch in der Regel nicht, genügend d 
und feste Pastillen zu erzeugen. Nur in einem Falle erhielten wiı 


Pastille, die unmittelbar im Kohlerohr eines TamM 


brauchbare 
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eelüht war. Sie zeirte eine DK von etwa 200 
lich verfärbt hatte. und eine ziemlich hohe Leitfähigkeit 


eingeetreter 


Verdacht nahe. dass teilweise Reduktion 


td )K d hand u‘ 


Von Anatas war nur eine einziee Platte vorhanden. di 


H wupt ıchse eeschnitten waı Ihre DK konnte aus deı 


len wie beim Rutil nicht gemessen werden. Auch Anata 


wol 


nicht näher untersuchten) Frequenzgang der DK 


l'emperaturkoeffizient stets positiv blieb 


Da sie sı 





I) 





\ton 
odelle konstruiert. 1 


In, die die 


vebundene!ı 
Molk Kuin 


Kugı Iso 


5) 


Molekülmodelle aufbaueı 


1. 
Im 


| le 
Kulen 


Verlaufe 


insbeondere ihrer inneı 


unserel 


das Bedürfnis herausgestellt. 


Raumerfüllung oder die Wirku 


“ der Atome richtig wiedergeben, da man dann \ı 
Fragen bezüglich der Valenzwinkelung, der freien Dr: 
. barkeit usw. bereits am Modell beantworten kann 
. bisher üblichen Modelle sind dazu völlig unzureiche 
n ° Das bekannte Modell zur Veranschaulichung von M: 
h külstrukturen. das Draht-Kurelmodell (siehe Fig 


Uber neue Molekülmodelle. 


htive 


Kalotten deı 


Untersuchungen 





\ 
I. 


\, Stuart. 


uren im Text 


\uf 
Modelle aus Glas mit innen einge: 


\ 


Grund dieser 


vom üst 


und 
Holz, tl1S de 
beso 


Kerng 
\tomi 


denen ich 


orstellung el 


Wwı htiesten LS 


und 


Einleitung. 
M.« 


en Beweglichkeit. hat sich immer m: 


der Struktur von 
Molekülmodelle zu konstruieren, die 


ngssphäre (Definition siehe weiter unt« 





eibt lediglich die Large deı Atommittelpunkte, d.h 


Kerngerüst richtig wieder. 
dagegen ein völlig falsches Bild 
sich unmittelbar berühren !). 
ich unmittelbar beı 


die aus 


Radien der Atomkuegeln so zew 


abstände richtig herauskommt 


Zur Darstellung der Struktur 
ist dieses Modell natürlich das 


veye bi 


(serüst ermöglicht. Doch kann man 


eI1NSt hen, warum weg 


Caesiumchlorid verschiedene Gitter 


sechs bzw beim ('sCl von acht 


| . 
4 


ren der Verschiedenheit 


Alkaliionen 


Von der wirklichen Raumerfüllung gibt 


‚da in Wirklichkeit die Atome und Iloı 
twas besser sind schon die Kugelmod: 


ührenden Kugeln bestehen, wobei 


ählt sind, dass das Verhältnis der K 
Doch geben auch diese Modelle 


und der Symmetrieverhältnisse eines Krist 


ne, weil es den Einblick in das ganze räun 


mit diesem einfachen Modell schon nicht ı 


Natriumchlorid 
NaCl jedes (1 Ä\ton 


umgeben ist. 


der lonenradien 


bilden, indem beim 











Über neue Molekülmod: 3] 


en von lonenmolekülen noch ein völlig falsches Bild der Raı 
ıng. Der Grund ist der, dass z. B. die Mittelpunkte zweier H 
wenn sie keine Bindung eingehen, sich bis auf etwa 3 Ä 
wenn die Kerne ursprünglich im Unendlichen ruhten), wäl 
Falle, dass eine Bindung zustande kommt. einen Abstand 
einnehmen Kin anderes Beispiel Beim (.(), zeigen di Kern 
IICie und die Radı I deı Wirkungssphär: der einzelnen \toı 
’ angegebenen Abmessungen. Zum Vergleich ist in Fig. 3 


7 
> 
. -4 d 
“ } - B 
l } 
Kalottenmodell des (O0 Fi 3 Kugeln le di 
bstände und R ıumauliullur ker bstande rıchtig:; Raun 
richtig false 


elmodell des ( U, dargestellt. das eine viel zu kleın« Wirkunessphäre 


Man kann also die wahre Raumerfüllung bei homöopolaren Mol 
nur dann einigermassen richtige wiedergeben, wenn man nach de 

nee MAaGaArts!) dıe tome anstatt durch Kugeln durch Kalotteı 
lt. also von den Kugeln. deren Radien die Grösse der Wirkuı 
bestimmen Kappen abschneidet derart. dass Kernabstände u 


re Radien der Wirkungssphäre ins richtige Verhältnis komn 





Fir. 4. Kalotteı Fig. 5. Kugel 
modell des CH, modell des CH, 


Solehe Kalottenmodelle veranschaulichen sehr gut, wie beı deı 
‚polaren Bindung die einzelnen Atome ihre individuelle Existenz 
ben und erst das ganze Molekül eine Einheit bildet. So existiert 
m Methan, CH, (siehe Fig. 4) das Ü'-Atom nur noch als Rumpf 


MAGAT, M., Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 1 
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sebilde, seine vier äusseren Elektronen gehören ja gleichzeitig mit 
le einem der vier eebundenen H-Atome Das Kalottenmodell 
tIso viel besser als das Kueelmodell siehe Fig .) die Kdeleasähn] 
keit des CH, wieder. 

In dieser Arbeit soll nun der Versuch gemacht werden, aus sä 
lichen bis heute zur Verfügung stehenden Daten Zahlen für die Gr: 
der Wirkungssphäre abzuleiten und für das Laboratorium und 
Unterricht eeeienete Molekülmodelle zu konstruieren. die die Ra 


erfüllung der Moleküle besseı wiedereeben als ES hbisheı deı Fall \ 


il. Die Wirkungssphäre der einzelnen Atome. 
Zur Definition der Wirkungssphäre, z. B. des gebundeneı 
\toms, kommen wir auf folgende Weise: Wenn zwei ('O,-Molel 
in unendlicher Entfernung ursprünglich relativ zueinander ruhen 


können unter der Wirkung der Anziehuı 


| und Abstossungskräfte beim Zusammenst 
\ der Moleküle die Kerne voneinander zu: 
\ u kehrten in verschiedenen Molekülen geb 
\ FF denen O-Atomen sich bis zum Abstand: 
ee u nähern !), siehe Fig. 6 Da sie aber in W 
en lichkeit noch eine bestimmte  kinetis: 
Energie besitzen, so können sie gegen 
Fig. 6 Abstossungspotential im Mittel noch bis 
Abstand d,. anlaufen. d., ist also der teı 
raturabhängige Stossdurchmesser, wobei natürlich immer d d 


Das Minimum der potentiellen Energie liegt dagegen bei dem LTOSSt 
\bstand d;,. Die Unterschiede d,, d, und d,, sind umso kleineı 
elektronenreicher die betreffenden Atome sind 

Aus Untersuchungen von Mack ?) ist bekannt, dass der Wirku 
radius des F-Atomes in H, und in Kohlenwasserstoffen stark 
schieden ist. Der Grund ist nach StuvArT?) wohl der, dass eınma 
Ladungsverteilung um das H-Atom vom Verbindungspartner abh 
und zweitens, dass dieser selbst noch merkliche Kräfte auf das h« 
kommende Atom des anderen Moleküls ausübt. Diese beträcht 


Abhängigkeit des Wirkungsradius vom Verbindungspartner bein 


I) Es wird also angenommen, dass bei einem solehen Zusammenstoss 
die einander zugekehrten O-Atome wesentliche Kräfte aufeinander aus 
2) Mack, E., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 2141. ) STUART, H.A., M 


‘ 


struktur. Berlin 1934, $ 








aürfte bei allen anderen \tomen viel kleiner sein 


stärkeren Polarisierbarkeit wegen ein viel grösseres 


1 


l besitzen SO dass deı entternteı lievend« Partı ei 


e] bemerkbaı m ıcht Fern: l wird die lLadungsve rteıl 


SO weniger Vom Verbindungspartneı abhängen 
teil der Bindungsel« ktronen an den Elektronen 


Er wird also z.B. beim (1 besonders 


\W irkunesradie I eebundeneı \tomı 


mit eleichen Atomen in 10 en 


Molk 
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Zur Bestimmung der Radien der Wirkungssphäre stehen uns ı 
mal die Ergebnisse von MaGAT zur Verfügung, der gestützt auf ] 
rechnungen von WOHL!) und aus dem Nullpunktsvolumen in Flüss 
keiten für eine Reihe von Atomen r, berechnet hat. Ferner könı 
wir aus dem Molekülabstand im Kristall vr ,, und aus der inne 
Reibung in Gasen r, bestimmen?). Wir stellen in Tabelle 1 die 
direkt gewonnenen Zahlen für die Wirkungsradien zusammen. 

Die für unsere Modelle nötieen iR, Werte sind nicht direkt 
kannt. Wir können sie aber ziemlich genau abschätzen. wenn 
annehmen, dass das Verhältnis r,/r ;, bei den Atomen N, 0, F 
dasselbe wie bei den entsprechenden Molekülen N,, O,, F; (n 
lich - 09) ist, und dass sich ferner die Radien der Atome wie 
mittleren Durchmesser der entsprechenden Moleküle verhalteı 
Etwas schwieriger ist die Bestimmung von r, beim H-Atom. Vi 
gleichen wir das Verhältnis r,,,: 79:7, beim im #, gebundenen H-At: 
so kommen wir auf einen Wert r, von 0°8 - 10°® em. Aus der inne: 
Reibung von Kohlenwasserstoffen folgt für höhere Temperatur 
ebenfalls r 08-10" ®em. Die aus Verbrennungswärmen abs 
leiteten Abstossungspotentiale sprechen andererseits für einen grösser: 
Wert, so dass wir bei Zimmertemperatur?) mit 0°9 als Mittel rech 
Tabelle 2. Ausgeglichene Werte für die Radien der Wirkungsspl 

bei mittleren Temperaturen 


Wirkungsradius > 


\tom 
in 10-8 cm 

H (an ( ebunder 09 

( I 4 

\ 1 35 

0 122 

N 1 4 

F 125 

ji 158 

br 17 

J 1 82 
I) WoHL, K., Z. physik. Chem. (B) 14 (1931) 36. 2) STUART, H.A., M 
struktur. Berlin 1934, $5 bis 7. ') In meinem Vortrag in Bad Pvrn 


techn. Physik 1934) sind die r„-Werte angegeben. +) Ferner soll das Verl 


der Durchmesser im 0- und S-Atom dasselbe wie im F- und (I- Atoı 
') Diese Temperaturabhängigkeit dürfte nur beim Wasserstoff merkliel 


6) Dieser Wert wird auch bei einer Bindung an andere Atome ausser dem H 


eenähert richtig bleiben. 

































( n. Die so bestimmten und in sich etwas ausgeglichenen Werte 


1 in Tabelle 2 zusammengestellt. Diese Zahlen gelten allerdings nuı 
ISs len Stoss von unter sich gleichen Atomen; doch dürften sie beim 
nı mmenstoss mit anderen Atomen praktisch gleich bleiben, abg« 

T ı von dem besonders weichen /-Atom. Das ist aber insofern wiede:ı 
It ich bedeutungslos, als es sich in den meisten Fällen, z. B. bei deı 


ren Beweelichkeit und den Strukturmöglichkeiten von Kohlen 


erstoffen doch nur um die Wechselwirkung von H-Atomen handelt 


Ill. Konstruktion der Modelle. 


' Wir haben zwei Arten von Molekülmodellen angefertiet. Einma 
kalotten aus Holz, aus denen sich jedes beliebige Molekül 


e] ensetzen lässt und zweitens Modell: ıus Glas bzw (‘elluloid 


Vi riet hzeitig das Kerngeerüst zeieen und die sich besonders iu die 
{ Demonstration eigenen dürften 

el Bei der Konstruktion der Kalotten gehen wir von foleendeı 
ur erlegeung aus. Bekanntlich kann man nach PAULING und Husaıss! 


n Atom einen charakteristischen Bindungsradius zuordnen. siehe 


ere elle 3. derart, dass die Summe der Radien den Kernabstand zweieı 
deneı \tome wiedereibt selbstverständlich sind dabei di 
en für die einfache und mehrfache Bindung verschieden. Schneidet 
daher von jeder Atomkugel. deren Radius die Wirkungssphär: 


oibt. eine Haube ab. derart. dass die Höhe der Kugelzone AB 


Tabelle 3 


lunesradien von Atomen nach PAULING und HUscIss 





Bindungsradius Bindungsradiu 
\tom in ld en Ato in 1 en 
Kinfachbindung Doppelbindung 
f 1 (31 { (65 
() y | !) (I H0) 
( ,0 \ 2) 
) 066 reifachbindung 
1 04 { (HU 
064 \ 055 
103 
ı 14 
i I) 
PavLıng, L. und Hussıss, M. L., Proc. Nat. Acad. Sci S.A. 18 (1932) 293 


Werte sind von uns etwas abeeä 
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(siehe Fige. 7) den charakteristischen Bindungsradius wiedergibt 
erhält man Atomkalotten, aus denen sich jedes beliebige Molekül 
bauen lässt. Dabei fallen die Krümmungsmittelpunkte der einzel 
Kalotten mit der Lage der Atomkerne zusammen und die Oberflä 
der Kalotten gibt die Raumerfüllunge des Moleküls richtig wie: 
vel. Fig. 7, wo das aus 2C/-Kalotten zusammengesetzte C/,-Moli 
dargestellt ist. Setzt man in di: 
Weise ein H-Atom aan ein Ü-ÄAt 
so erhält man ein Gebilde (si 
Fir. Sa), bei dem die Wirkw 
L A p sphäre eine starke Einbucht 
| aufweist. Da die Oberfläche 
Wirkungssphäre in Wirklich 
sicher viel glatter verläuft, wäh 
wir für das H-Atom eine Kı 
- von etwas erösserem Radius, n 
lich 105 statt 09 - 10”® cm 
entsprechend für das ('-Atom einen etwas kleineren Radius nän 
135 statt 145 -10°® cm. Dagegen bleiben die Höhen der Kalot! 
unverändert, so dass die Raumerfüllung, soweit sie bei der inn 


Beweglichkeit und sterischen Behinderung in Frage kommt, prakt 


r a u 
> . 
? 7 
/ N 
N \ 
/ / 
, od - kr 4, = ‘dr 1 
f 
} In 


unverändert bleibt, vel. Fig. Sa und b (die in 8b gestrichelt ein«« 
nete Kurve gibt die Wirkungssphäre nach der Konstruktion von M 
wieder). Man sieht also, wie man durch ganz gerinefügige Änderı 
eine elatte Oberfläche erzielen kann. Dabei muss man allerdings in | 
nehmen, dass beim H-Atom der Kern nicht mehr genau in den K 
mittelpunkt der Kalotte fällt, was aber beim undurehsi« htiren M 


unwesentlich ist. Ebenso sind die \tomkalotten beim (I und . 


wenig abeeändert worden, vol. Tabelle 4 mit den Kalottenmass« 














Spalte 2 die ursprünglich berechneten Radien und in Spalte 


eelichenen Werte enthält 


tels Buchsen und 


Fie.9 und 


[ ıbelle 


4 die 


{ 


1 


Steckern 


10 eın 


oestreckte 


Dodekan, ( 


strekt« 


Masse deı 
die 


ru 


NM 


zusammensetzen 


Die einzelnen Holzk rlotten lassen 


\ls Beispiel 


Holzmodell des n-Dodekan, ( „Hi. 


in Fie. 10 die 





H 


\tomkalotte 


Vererösserung 


aufgerollte 


ın 


Zentimetern 


Foı m 
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Ferner haben wir für Unterrichtszwecke einige einfache Molel 


modelle nämlich CO, als gestrecktes, H,O als gewinkeltes und ( 


Tetraedermolekül aus einem durchsichtieen Material. Glas o 


als 
und innen im richtigen Masstabe ein Gerüst 


C'elluloid hergestellt 
eingesetzt 


kleinen farbigen Kueeln, die die Kerne darstellen 


diese Weise kann man eleichzeitig die richtige Vorstellung 
Raumerfüllune und von der Lage der Atomkerne vermitteln. 


durchsichtige äussere Körper stellt dann gewissermassen die praktis 
daı Solche Modelle dürften sıch 


von 


Grenze der EKlektronenhülle 


sonders für Unterrichtszwecke eignen 


Die Lieferung beideı \rten von Molekülmodellen hat Ar Fıı 


levbolds Nachf., Köln-Bavental. übernommen 


Nöı sbeı Pr 
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Glimmlichtelektrolyse. \ 

ıs besondere Verhalten des polaren Wasserstoffes und Sauerstoffes 
bei der Elektrolvse wässeriger Schwefelsäurelösuneen. 

\ 


Alfons Klemene und Theodor Kantor 


Mit 2 Figuren im T 


| 16. 10. 34 
} l OdXxX t N { { 
Sc} tuI I pı tent wu N W 
\ı ie ieI RK | leı ıllıhı r 
ren Wa \u t ) \] 
bildet die UÜberschw ur ınd d Wa rstoff l I) W) 
ınterscheidet sich ı l r H | ht N ) 
tel RK ti I 7 hıeder W 4 N | 
t auf den Einfluss der Elektrode | ' 
l sa ınehı P re N I ( I 
& I } I 1 I l 
Wii | I) S (1 
|) ( Verl 
tspricht loc} D 
xydbildun h H D 
rt f } nt | 
he hier voı W 
[.l) t | } \ | 
( het r } 
In den voraneeeangenen Mitteilungen ist zur Genüg: 5 \u 


oekommen, dass zwischen der gewöhnlichen Elektrolyse (Wand 
rolvse) und der G F ein sehı weıtgt hendeı Unterschied besteht 
Iden sich bei der Schwefelsäure als Elektrolvt Oxvdationsprodukte 
lben unabhäneie von der Polunge. Chlorsäure, Perchlorsäur:i 
len an der Anode und Kathode reduziert, Oxvdation und Reduk 
verlaufen in einem Ausmasse weit über das FArApAay-Aquivalent 
oesättiete Chlorkaliumlösunge gibt bei der G.E. an der Anode 


tens Chlorspuren ab, und noch vieles andere 


Il: Z. Elektrocheı 20 (191 185 Il: Z. physik. Cheı 130 (1927) 378 
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Man hat bei der G.E. wässeriger Lösungen drei Gruppen von \ 
gängen zu beachten. Einmal die polaren eigentlichen elektroche 
schen Vorgänge. welche elektrodenlos verlaufen. zweitens sols 
welche von der Gasseite her durch die Spaltprodukte des Wass 
dampfes im Elektrolyten hervorgerufen werden und drittens die \ 
eänge, welche ebenfalls von der Gasseite her durch thermische E 
wirkung auf den Elektrolyten sich ausbilden. Man wird bei di 
Lage der Dinge wohl zuerst glauben, dass damit eine der besonde:ı 
Aufgaben, welchen diese Untersuchungen gewidmet sind, nämlich d 
KElektrodeneinfluss auf den Ablauf elektrochemischer Voreänge kenı 


zu lernen. nicht gelöst werden kann. Diese Meinung wäre vorerst nı 





besonders berechtiet, wenn man die energetischen Zustände an di 


stromdurchflossenen Phasengrenzen beachtet. welche bei der G.E. u 





der Wandelektrolyse in jeder Hinsicht sehr stark sich unterscheid: 
Es ist dies jedoch nicht der Fall. Die restlose Erfassung sämtli 
Produkte der G.E. mit Zugerundelegung des FARADAY Äquivalent: 
führt zum tieferen Verständnis der Vorgänge in den beiden Forı 
der Elektrolyse. Es muss aber betont werden: Die gewonnenen | 
kenntnisse gelten nur für den gewählten Elektrolvten verdün 
Schwefelsäure eine Veralleemeinerung kann nicht gemacht werd 
In den folgenden Ausführungen wird das Vorhandensein 
Wasserstoffatomen, Hydroxyl und Sauerstoffatomen sowohl im ( 
als in der Lösung bei der G.E. als erwiesen vorausgesetzt. und « 


auf S. 372 dieser Arbeit hingewiesen 


A. Experimentelle Ergebnisse. 
Bezürlich der Bezeichnungen muss auf IV. hingewiesen wer: 


In der Lösung: H,O,. H,SO,, H,S,O, 


8, k; S, 
Im Gas: Knallgas,. Wasserstoff, Stickstoff 
u ni h u 2 d. d 


h. Volumen Sauerstoff bzw. Wasserstoff durch das Ku 


coulometer angezeigt 


N R s, +8. 
‚ Oxydationsprodukt %8, 100,0, usw 
Oxydation 1,8 1008 /o.. 
l. Betrachtet man das System der G.E., so müsste, wenı 


\node im Gasraum sich befindet und in der Lösung nur Oxydat 


beobachtet wird, S=S, sein. Diese Gleichung ist experimentell 








n \ t. Es folgt daraus, dass die experimentellen Bedingungen so 


che NS nicht mehr genügend genau aus Gleichung (8 I\ ch 
sol en lässt. was drei Ursachen haben kann es tritt auch Red 
"as m Elektrolyten ein; b) es oxydiert der polare Sauerstoff ı 
e \ nur teilweise: c) es ist der Wert für b falsch. Alle drei Fak 
e F ten auch gleichzeitig auftreten. Punkt a ist sicherlich von u 
die Ineter Bedeutung, wir vernachlässigen ihn, d.h.. wir nehmeı 
ıce lie Schwefelsäure bei Anwesenheit der drei Oxvdationsprod 
hi Schwefeldioxvd oder gar Schwefelwasserstoff in gr: rer Meı 
enı er Anode wird liefern können. Dann gilt Gleichung (8 I\ 
on N h/>2 (1/4 

4 Muss 8 >, sein Für die anderen ei Punk 


Recht an. wie 





ch gleich zeigen wird. deı poları Saner 


ım Elektrolh 


wec In diesem Fall müsste die ganze Oxydation 
li ır vonstatten oehen und es mus tet vanz genau ck 
le rimentelle bestimmte Wert von 8 ‚/2 t sein. Expe 
aan man diese Gleichung erfüllt, aber nicht ganz genau 
n 3 erstehen ist Wenn polar gebildeter Sauerstoff entweiı 
— von dem apolaren Wasserstoff an der schwachelühenden ÄAı 
n ınni Demzufolge ist dann der eefundene Wert vor 
Bildet man die Differenz 
( 
28 2 | 
k 
dieser Wert | eın direktes Mass fi dei 1 { 
ıpolar gebildeten Wasserstoff. Dies scheint für d 
h zu sein, da ja die Möglichkeit vorliegt. dass 
, Ib ıst. weıl polareı Sauerstoff etwas ın der Lösung mi 
dies der Fall, so müsste eine direkte Proportionalität 
Io. sich ergeben, die anscheinend nicht zu beobach 
O)xvdiıerte deı polar« Sauerstoff vollständig 
N ) h/? 1/4 N 
1] yYas, wie man au deı foleenden Tabelle sieht nicht 


Bei einer 2 norm. H,; 


SO, ist ste 


ts 8 


lation durch polaren Sauerstoffs möglich 


et werden. dass sicher] 


\nalvsen 10‘ 


Diese und noch eine LTOSSE Zahl anderer Versuch« ın 


rolvyten zeigen. dass 


> 
Bedineungen ein 





ich 90 N 


unter de 


icht 


N 


Ist 


oxvdieren 


()b eıne 


de I F'; 


TEe1llWEelst 
kann dahin beant 


Unsicherh« 


N oewählten experıme 


H SG; de l 
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wickelte polare, also atomare Sauerstoff bei der G 
wenn überhaupt, so doch nur zu einem geringen Bru 


teil den Elektrolyten oxydieren kann 


Wir greifen einige Beispiele heraus. 2 norm. H,SO,, Elektrolyttemp: 
7 €, Stromstärke 60 mA, Elektrolvtmenge 400 en 

Vers Nr ») I { > / 
10 106 194 L 0 339 S0 >41] 119 
) 10% 190 131 36 3 30 18 
1 21 2 298 IS26 IS Ss ty t6 5 S4 
Sf Is 69 29,0 1?» Ys 6 02 
Sn. 35 40 22 149 IS 119 1 2 
3 >4 132 169 230 6 IS1 11 
S7 I60 04 17 2 INS 53 1 4 99 
10 3 Su 107 I5>S 1 130 05 
102 79» 61 59 S# 32 73 u 
103 160 272 323 165 ES 105 55 


2. Ist die Kathode im Gasraum, so sind prinzipiell gl 


Betrachtungen wie im vorhergehenden Abschnitt anzustellen. In 





Lösung findet man bei dieser Polung nur Oxydationsprodukte 
Schwefelsäure. woraus wir schliessen wollen. es erfolee in der Lö 
nur Oxydation, es müsste dann 5 S sein, was niemals gefuı 
wird. Schaltet man die Möglichkeit aus, dass eine Reduktion 
Schwefelsäure unter den gewählten experimentellen Bedingungen ü 
haupt erfolgen kann, dann hätte die Beziehung 
NS b/’2—h./2-+-d/4=S® 
volle Gültiekeit. Nachdem dies hier nicht ganz genau erfüllt ist. | 
das experimentelle Ergebnis S S einmal so zustande kommen 
b zu eross gefunden wird. Dies wäre möglich. wenn an der glüheır 
Metallanode Sauerstoff durch deren Oxydation verloren ginge 
beobachtet aber keine Oxydation derselben, welche dafür ausse|l 
oebend wäre. Es bleibt wie es scheint. nur eine Erklärung dafür ü 
welche für das System besonders bezeichnend ist. Deı po 
atomare Wasserstoff vermag nach folgenden Bruttogleichuı 
zu oxvdieren 
2H,SO, 2H, 2H,. H,S,(; IH 34 kcal 
2H,O 2H, 2H,: H,O, IH 38 keal. 

Demnach erhält man für ein O-Atom in der Lösung, welches d 
die Oxydation darin auftritt, zwei FH,-Molekel Wasserstoff im ( 
raum, d.h., einen Wasserstoffüberschuss von ein H,-Molekel 


man in der Gleichung (3) abziehen muss. Es muss demnach 
N h = h > seh >) d t h/2 (1 ı) h /2 d/4 








In diesem Ausdruck gibt der Faktor (1 





zy an 


ın welchen 
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\us 


e der polar entwickelte Wasserstoff nach den beiden Gleichungeı 


nd +) 


\lan sieht aus der Zusammenstellung 


\ert 


entweichend oxvdiert 


UTOSS 


ırch die Versuchsfehler nicht genau. abe 


daraus zu ziehen bei der G.E 


ıden Tab 
SAtromstarke b 
0 29 
5 > } 
IN 66 
0» 14 
07 14 
(1,5 A 
(3 AM 
I IN 
‘ 5 
( ‚de 
v4 6» 
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02 07 
02 IN 
(I, 02 
0» 02 
(3 nn 
(1. ’ 


(mA 
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ı06 
IN 
(7 
IN 
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(),) 
() 
(dv) 
(0 
EEE 
() 


I th In0 
tn | 
NS 330 
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6 en 
9 2 
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+.) I) 
NS 4 ADER) ( 
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‘E 
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() 109 
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NR 


das 


Der ah 


r als Eins sich ergibt 
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huneen (| 


rOXvVd 


Ks ıst 


H) und (5) 


lert 


natıu lich damit nicht 


dass 


also 


"berschwefelsäurt 


ıtomare 


ot dass lediglich der p« 


gesag 


trolyse entwickelte Wasserstoff nach den Gleichungen (4 


viIeren 


ıren W ısserstofl 
\node (im Kathodenfall) ist ja lediglich durch apolaren Wasseı 
!' möglich, da bei dieser Anordnung die Bildung von polarem Wasseı 


ıusgeeschlossen 


erstoff erfolgt 


imstande 


Ist 


1 4 


Diese 


zuzuschreiben 


Reaktionswe 


st. Die Oxydation jedo« h 


und die gesamte 


vollzieht sich s« 


dass jedem oxydativen in 


ng vorhandenen Sauerstoff 1 #4, im Gasraum entspricht 


nd (5) 


braucht 


nicht betoı 


Wirklichkeit 


ıt zu 


ın 


lie Folgereaktionen 2HSO, 


werden 


dass die 


deı 


Lösung 
H.B8.0, bzw 


Dr: 
>OH 


jerstoss 


H,O, Sıt h 


erfolg 


I=() 
27, 4 m »i 
2 yo (4 > 
16 109 , Q 
y3- | 
32 ; 

337 24 68 ) 
70 d) 29 7 
4 ; t 2 2 
83 230 34 ) 
30 ) th, 4 
22 1 3 N 7 (92 
JR 0 v4 47 
212 In vu ( ,) 
14 2) I 
30 IS S ( 
16 + } \z 
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s tatsächlıch fü | 
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Es wird ferner zu beachten sein, dass nur etwa 10 bis 20 
polaren Wasserstoffes zur Reaktion gelangen, und man wird ei 
gleich ungünstigen Umsatz auch für den apolaren zu erwarten hal 

Die Bildung der Überschwefelsäure kann auch nach der Gleich 
HSO,+- OH=- HSO,+ OH” erfolgen. Diese Reaktion könnte je 
nur im untergeordneten Masse vor sich gehen, da, wie gezeigt (S. 36: 
bei den Sulfaten auch nicht an der Anode UÜberschwefelsäure gebi 
wird 


) 


3. Im vorhergehenden Abschnitt ist das besondere Verhalteı 





eegeben, welches atomarer Wasserstoff geren Schwefelsäure zeigt 
Stattfinden dieser Reaktion wird durch das sub B. angegebene 
sachenmaterial noch weiter erhärtet. lässt sich aber auch direkt exı 
mentell prüten. 

Im Glimmbogen bilden sich aus dem Wasserdampf Wasserst 
ıtome und das Radikal Hydroxyl; saugt man diese aus dem Bo; 


| heraus; und leitet sie durch vorgelegte verdünnte Schwefelsäur: 


B — wird, im Falle hier Oxydat x 
pe ) er x )| zu beobachten sein wird 
| | selbe wegen der Kurzlebig 
5 ) y des Hydroxyls lediglich 
r-. HH „ atomaren Wasserstoff 
{ \ / schreiben sein!). 
] v } 
er | Die entsprechenden \ 
| Kr 4 suche, welche in dem 
( rn \ 
w MY Bi A BAR gebenen Apparat Fie.1 aı 
I 1 führt worden sind, zeigen 
w IN BERN den erwarteten Verlauf 
. Effekte sind nicht gross, w 
Fir. 1. erwarten gewesen Ist. 
Die an der Glimmanode FE entwickelten Gase werden durch eine gı 
pumpe (Sauggeschwindigkeit etwa 50 cı pro Sekunde) über die in der Vorl 
befindliche reine Lösung geleitet. Eine bessere Ausbeute erhält man, weı 


\nodengas durch die Lösung hindurchtreten kann 


In den Versuchen ist OTOSSEe Vorsicht angewendet worden. un 


Vermischung der beiden Flüssiekeiten, die durch verschiedene 


Ähnliche Versuche hat bereits W. R. Cousinss [Z. physik. Chem. (B) 4 


148] ausgeführt. Es ist jedoch Sauerstoff dem abgepumpten Elektrolyseng 
sefürt worden. so dass eine Bildung der Überschwefelsäure wegen deı 


Zahl der W ısserstoffatome nicht nachgewieser werden konnte 











(‚lımı htelektrolvs \ >36» 
e erfolgen kann, zu verhindern. Auch auf andere Fehlerquelleı 
‘ Rücksicht zu nehmen In der Tabelle sind einige tvpische Veı 
ha zusammengestellt Durchschnittlich sind 180 Coulomb ang 
ich let worden Stromstärke 100 mA Unter H.G. und \ teht dı 
jei mensetzunge des Elektrolvten. über welcher der Bogen brenı 
. 368 ler der Vorlage. Temperatur 7° ( 
hi 
11.0 \ 
E H NO ) ' I] ,S0 () N 
| H.SO | H NOV () 
HNO H,O 4 ) 
\aOH \ NH .NO ( 0 
X1 VaöOH ? 1,S0, 0 08 Ar 
V\aOH HH -.O . 7 
H,80, 2 H,SO, ı f2 
2 sezeichnend ist in diesen Versuchen die in übe rwiıerendel \« re 
1 lete Perschwefelsäure (weiteres siehe NS. 375 Die (CAarosche« 
il Säure bildet sich, wie man sieht, nur in ganz untereeordneter Meng: 


Diese Versuche lösen auch eine bis jetzt offen gebliebene Frage 


- hat sehr bald gefunden, dass die Oxydationsprodukte deı ve 
ten Schwefelsäure bei der G.E. in einem Verhältnis zueinandeı 
nach welchem ihre Bildung aus Wasserstoffsuperoxyd ausg: 
Sen Ist Vor allem war es auffallend, dass nach der Gl ıcheewicht 
nd Reaktionsgeschwindigkeit einer Schwefelsäurelösung mit 
e] stoffsuperoxvd viel weniger UÜberschwefelsäure und viel mehı 
el toffsuperoxyd vorhanden sein sollte Die angerebenel \u 
sen zeigen uns nun, warum dies so sein muss. Die Überschwefe 
und Wasserstoffsuperoxvd entstehen oleie h eitıe qdurch Kır 
co des atomaren Wasserstoffes auf die Bestandteile der Lösuı g 
Ks ıst nach der Gleichung (4 u erwarten, dass die Bildung deı 


wefelsäure mit zunehmender Konzentration der Schwefelsäur: 


Lösung sehr rasch zunehmen wird, was auch tatsächlich “X 


1 T } 11 1 
wurde Unter ganz gleichen experimentellen Bedingung: 
nan 
(asra f DeI ( ft) 
/ Nie) ( I () 4 m 
) t ; t he) ‚4 
02 05 3— 00 
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t. Wie es nun scheint, werden die Reaktionen bei der G.E 
ständlich, wenn durch die Glimmzone die Bildung von ener: 
reichen Wassermolekeln H,0* erfolgt, welche pro Molekel mindest 
eine Plusenergie gleich der Dissoziationsenergie haben!). Die Di 
ziation der Molekel erfolgt im besonders ETOSSEeN Ausmasse wenn d 
auf die Flüssigkeitsoberfläche oder feste Wand treffen. Hier wird 
ein Zerfall nach dem Bruttovorgang 2H,O0 = 2H,-+- 0, erfolgen, d 
nach Bildung von Knallgas, welches für jede Polung in der G.E 
handen ist. Das Letztgenannte ergibt sich experimentell in eineı 
sonders anschaulichen Weise. Umgibt man nämlich den Glimmb: 
durch einen Glaszvlinder, so steigert sich die Knallgasausbeute un 
Vielfaches. Dieser Glaszylinder (Radius 1 bis 0°3 cm) hat, sobalı 
eintaucht, eine seitliche Öffnung für das entweichende Gas. Der Bo 
brennt bei dieser Anordnung vollkommen ruhig. Zum Vergleich s« 
einige Versuche angeführt. 


Klektrolvt 2 norm. H,S80,. Stromstärke 60 mA. Anode im Gasraum. Elektro 


dauer 50 Minuten. Temperatur 7° ( 
Vers.-Nr ! s s \nmerkung 
10-40) Hi 132 20—4 Durchschnittswerte, kein Zylind 
Fit) >31 63 109 34 Zylinderöffnung oben, Rad. |] 
Su IS0 64 116 30 Zvlinderöffnung unten, Rad. I 
106 1) 36 a) 25 Zvlinderöffnung, Rad.3 en 
107 148 67 119 24 Zvlinderöffnung, Rad.55 en 


Man bemerkt demnach den gewaltigen Einfluss der Vermehı 
von „Wand“ um den Glimmbogen auf die Knallgasentwicklung. |] 
Steigerung derselben tritt auch ein, wenn man die Gaselektrod: 
sonst einfach eine Metallspitze war, durch eine flache Spirale erset 
welche ja bei dieser Polung nicht stark glüht. Jedenfalls bew 
diese künstliche Steigerung der Knallgasbildung keine wesent] 
Änderune des Oxvdationsvermögens des Glimmbogens. 

5. Hat man eine G.E. bei normalen experimentellen Bedingun: 
so beobachtet man, dass die Knallgasbildung zu Beginn der Rlektr: 
geringer ist als in einem späteren Stadium, da die Oxydation 
Lösung bereits den Gleichgewichtszustand erreicht hat. Dies fiı 


man, wenn man die Gasanalyse nicht am Schlusse der Elektrolvs: 


I) Auch bei Reaktionen mit feuchten Gasen erweist sich als notwend 
im Glimmlichte auftretenden chemischen Reaktionen auf ein Dazwischent 
von energiereichen Wassermolekeln zurückzuführen. FıxchH, G. J., Proc. Rov 


London (A) 129 (1930) 672. 





resamten Gasmenge macht, sondern während der Elektrolvse ıı 
mmten Zeitintervallen. Die ständig kontrollierte Zusammen 
ng des entweichenden Gases gestattet den Zeitpunkt, bei welchen 
hgewichtskonzentration in der Lösung erreicht wird 

nen. Freilich wird dies, wenn die Anode im Gasraum 


ndäre Verbrennung (S. 361) beeinflusst 


\lan bemerkt einmal. dass die Knallgasmenge ständig 


n diesem Fall nach 60 Minuten einen konstanten Wert erreicht 


Zahlen für 5b nehmen ab. in dem Masse, als die Konzentration de 


lationsprodukte ihrem Gleichgewichtswerte sich nähern Dei 


t von b (S. 361) ist ja ein direktes Mass für die in die Lösung einge 
nen em? Sauerstoff. Er wird nicht Null, sondern erreicht in etw 
nuten 5 bis 13 em?°, ein Zeichen dafür. dass bereits angenähert 
leichgewichtskonzentration der Oxydationsprodukte erreicht ist 
dieser Zeit wird in deı Lösung Oxvdationsprodukt zerstort 
er gebildet, und zwar in 10 Minuten eine 25 bis 65 en 
entsprechende Menge Kine Zersetzung unter Entwic klune 
stoff ist bekanntlich besonders begünstigt bei einer aus 
Säure und Wasserstoffsuperoxvd bestehenden Lösung 
der Oxydation in der Lösung und der Knallgasbildung 
r ein Zusammenhang bestehen, derart. dass zu Beginn der Elek 
e ein viel grösserer Teil der auftreffenden #,0*-Moleke 
ren Reaktionen herangezogen werden als später, wenn der Gleich 
htszustand erreicht ist. Doch kann man kaum bindende Schluss 
rungen machen, da die Knallgasbildung oft sehr wechselnd 
ann. 
Kin gleiches Bild wie in der Tabelle findet man, wenn die Kathode 
ısraum sich befindet. Hier ist zufolge der niedrigeren Leistung 
odenfall a etwa 30 %, der Wert von b ist nach Abzug des polaren 


erstoffes etwas höher. wie auch zu erwarten 


2 ( .) MH 
6) Iy02 zy 
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B. Verhalten der Sulfate. 

Bei der Bildung der Überschwefelsäure hat sich bei der W 
elektrolyse das merkwürdige Verhalten gezeigt. dass vewisse Kati: 
wuf die Bildungsgeschwindigkeit einen sehr stark ausgeprägten po 
katalvtischen Einfluss haben !). In diesem Sinne wirkt ganz besoı 
VH, und 4l®*, dagegen sind Mg?* und Na* ohne Einfluss. Es 
notwendig, auch die Sulfate zu untersuchen und zu sehen. ob ähn 
Einflüsse zu beobachten sein werden. Ferner aber war an diesen 


weitere Bestätieung der 8. 362 eegebenen Ausführunsen zu erwa 
In der folgenden Übersicht sind daher die Ergebnisse zusammengest 


welche bei der G.E. mit einigen Sulfaten erhalten wurden 


K ntrat der Salze i mol. Gi mformelgew ht Klektrolrtter 
tr vt m) \} 1 ( 
wi 
\ 
\ N 
07 14 04 0 t.3 15 7 ( 
vesätt 
OS 1 03 0 160 4 97 | 
VH,)sSO 
. 212 05 | %) SS 6 \ 
1 ) 2 0) Bi { 10 1 
ı 2 ) (04 () 393 39 
N’ 75 13 03 0 | ) 14 6 
»13 ) v0 0 W) St 2 
45 1 () 0 > ie N 
Sf 105 15 4 i) () In N u > 
Io 8 146 ( ( Y 
1 Nr) 
=17 ISD ( ( St t 
H,O 2 67 2 
” uni t I 
H,SO, i \ 
07 { ) } 0 
M) 
Bei \ ndeleKtı )LVSe oibt p4 not H Si) ı) 
B Wandelektrolvse «eibt 2 norn ’H, 0,12 


Man bemerkt, dass sich in den angeführten Sulfaten über! 


keine Überschwefelsäure bildet, demzufolge eine Katalyse bezügli. 


Xations nicht vorliegen kann. Auch bezürlich des Wasserstoff: 


oxvdes ist dafür nichts zu merken. Das einzige Kation, welches k 





siert, ist der Säurewasserstoff (der aber die Bildung des Wasseı 
sıuıperoxydes verzögert!), wie im folgenden Diagramm zum Ausd 


kommt, in welchem die Ergebnisse dargestellt sind, die eine Mis: 


y “I 4 > 
Sieh: OERSTER, F., Elektrochemie wässerizger Lösungen 2.A 














Verhalten der Sulfate. keine UÜberschwefelsäure zı ildeı 


ständlich. wenn man ihre Entstehung lediglich nach d« 
t) ins Auce fasst, wonach sich natürlich eine weitere Stütz« 
esen Reaktionsmechanismus ergibt Die unterschiedliche Bil 


weise der Überschwefelsäure bei der Wand- und bei der G.E 


ersten Fall diese mu ın deı \node entsteht mach S] 


ların kenntlich. dass bei der Wandelektrolvse der entweıchend: 


toff stets ozonhaltige ist. während er es beı der G ) 
en Konzentrationsbereich niemals ist 
1 
- 
EZ 
[, 
N 
Pr LE 
# 
° 
5 \ 
® » 
« 
* " ® % 
* ® 
, 
I g t i UX l d Wa # 
\o \ ] t 1 S ee} A} l« { | 
>50 ty) \ r| ( 


der Tabelle ist noch die relativ hohe Stromausbeute (über d 
A, \quivalent! an Wasserstoffsuperoxvd zu beachte N Sıe ıst 


lem Salz höher als beim reinen Wasser, so dass es den Anschein 
Is ob seine Bildung doch von einer spezifischen Wirkung des 
oder seiner lonen abhänge. Die Stromausbeute ist ferner von 
Klektrolysendauer abhängig, was auch zu erwarten ist, da die 
e mit der Zeit an der Anode sauer wird, und, wie eben bemerkt 


lie Hydroperoxydbildung vermindert. Weiteres siehe 8. 372 


C. Weitere Ergebnisse und Folgerungen. 


Ein Ergebnis der Untersuchungen in der G.E. mit Schwefel 


Is Elektrolyt ist, dass % Oxydation %S, im Anodenfall 


y4 


u Abt. B B 27, Heft 4 
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und im Kathodenfall bei einer bestimmten Schwefelsäurekonz« 
tion, bestimmte Endwerte, schon nach einer relativ kurzen Ze 
reicht, die numerisch in beiden Fällen verschieden sind. Es 
sich ein Gleichgewichtszustand ein, in welchem gleich viel gel 


wie zerstört wird. 


2 norm. H,S0,. Temperatur 7° ( Stromstärke 60 mA. Elektrolvtmenge 450 
\node im Gasraun Kathode im Gasraum 
‚leKtrolvsen Klektrolvsen 
dauer in Min dauer in Min 
\ 1 S7 34 10 N 28 
) 6 > „) bis 40 x) ) 3 
) 26 103 I) 35 5 IS 
ı) 3 ge 6 
in } se 


Kin gleiches Bild erhält man bei gleicher Elektrolysendaueı 


verschiedener Stromstärke. Die Zerstörung der Oxydationspro« 


erfolet. wie in besonderen Versuchsreihen mit allen dreien sich erg 


hat, jedesmal, wenn ihre Konzentration höher war, als der ungefä 


Gleichgewichtskonzentration entspricht 

Es erfolet demnach Bildung und Zersetzung nicht so. wie 
vielleicht auf den ersten Blick erwarten würde, dass nach geni 
langeı Zeit eine von der Polung unabhängige Konzentratioı 
Oxydationsprodukte sich ausbilde. Dieses Verhalten muss uns 
tieferen Blick in den Mechanismus der G.E. gewähren. Unten 
Kinfluss der im Anoden- bzw Kathodenfall vorhandenen Leistu 
bilden sich die drei Oxvdationsprodukte der Schwefelsäure dad 
dass n Mole Wasser Sekunde eine thermische Zersetzung etwa 
der Gleichung 4,0 =°/,H +',OH--',0 erfahren. Beachten 


Bildung der Perschwefelsäuren. so wird diese durch Reaktion mit 


gelösten Wasserstoffatomen und der Schwefelsäure erfolgen 
momentane Konzentration der ersteren wird in der Lösung pı 
tional 3/2» sein, also auch proportional I. Andererseits erfolg 
Zerstörung der Perschwefelsäure ebenfalls unter dem Einfluss v: 
Die diesbezüglichen Gesetzmässiekeiten sind uns vorerst nich 
kannt. Wir haben dann die Gleichung für die Bildungsgeschw 
keit von s, (und für die anderen zwei Oxvdationsprodukte wii 


formal eleich sein) zu schreiben, 


ds, 


dt 


k,[H,SO,]W" — Ks, W 











I 
ıt | 


a 


‚1 


| 


} 


( 
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ı k,, A” die Geschwindigkeits- und Proportionalfaktoren enthalte 


(Hleicheewicht ist dann 


s,— „[4,80,]W 


h 
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Is kommt hier die experimentelle Erfahrung zum Ausdruck, dass 


(leichzgewichtskonzentration von der Schwefelsäurekonzentration 


n der Polunge abhängt Im Anodenfall ıst W kleiner als 
‚denfall. im ersten ist die Ausbeute an Oxydationsprodukt a 


] ıls ım zweıten woraus notwendig sich ergibt class } 


| 
H,SO,\ı W 
\ t e Zu 
ın 11 ( ht 
n 
Vom 
hi 
| heidı Q ü t 
Versuchsfehler der bisher \rbeitst 
Rein empirisch findet man aus den Oxvdatıonswert« 


N) S .) 


Wir wollen dies an den foleenden Zusammenstellungen deı \littel 


\ngewendet 1580 ( oulomb, Versuel 


vieler Versuche aufzeigen 


0) Minuteı 


Klektrolvtme nee etwa 40 « 


lemperatur 7° ( 
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Nach Messungen (lIl., S. 396) beträgt der Kathodenfall in 
verwendeten Anordnung durchschnittlich 350 Volt, die Spannung 
den Elektroden 420 bis 460 Volt, wonach dann das Verhältnis 
Spannungsabfalles im Kathodenfall zu dem im Anodenfall ungef 
5 ausmacht. Es folgt daraus, dass das Verhältnis der Oxvdatii 
in verdünnter Schwefelsäurelösung (bis 4 norm.) im Kathodenfal 
dem im Anodenfall ungefähr eleich ist dem Verhältnis der in 
beiden Elektrodenfällen im Glimmfleck lokalisierten Leistung N 

Die Zersetzung der Oxydationsprodukte ist so wie die von Ü] 
säure, Perchlorsäure und von Salpetersäure besser verständlich, w 
deren Reduktion bei der G.E. einem thermischen Effekt zueeschri 
wird. der seine Ausgangsstelle im Glimmfleck über der Elektr: 
lösung hat. wobei man energeiereiche Wassermolekel als Vermittleı 
zufassen hat. Auf diesen Sachverhalt wird in weiteren Arbeiten ı 
einzugehen sein. 
ergibt sich auch daı 


Die Berechtieung für die Gleichung (7 
dass im Falle s, durch Zugabe von Eisen Il- oder Zinn I1-Sa 
während der G.E. abgefangen wird, die Oxydation in der Lösung 
mehr als das Fünffache gesteigert werden kann. 

>. Bildung des Wasserstoffsuperoxvdes bei der E 
trolvse der Metallsulfate. Es zeigen diese Versuche die Bild 
nur eines Oxydationsproduktes. Es soll daher der Reaktionsm« 
nismus dieser Reaktion besonders besprochen werden, um die 
(S. 362) angegebene Bruttoreaktion etwas aufzuklären, zumal es « 
wichtigen Stoff betrifft, dessen Bildung bei den Gasreaktionen 
seitie untersucht und diskutiert wird. 

Unter dem Einfluss der Glimmiichtzone, welche der Oberfl 
der Lösung sehr nahe kommt, bilden sich energiereiche Wa 
molekeln, welche besonders beim Auftreffen an die Lösungsfläch:« 
fallen, nach der Gleichung 

H,O=-OH-H IF = 114 keal 
H,O-H, () IH—-115 keal. 

Finden diese Bruchstücke keine Gelegenheit zu anderen R 
tionen, so bildet sich als Endergebnis Knallgas. Die Existenz d 
Spaltprodukte ist bei einer prinzipiell gleichen Anordnung spel 
analytisch von W.R.Cousıss!) im Haßerschen Institut mit 


1) Covsıss, W. R., loc. eit. Siehe auch BOXHOEFFER, RK. F. und PEARSoY 


Z. physik. Chem. (B) 14 (1931) 1. 




















lichkeit nachgewiesen worden. Bei den Sulfaten war die Anodı 
iasraum. es hat also an der Flüssiekeitsoberfläche Sauerstoff 
eichen. Eine Bildung des Wasserstoffsuperoxvdes in der Lösung 


nach den Gleichungen erfoleen 


| H,O-+0 H,O. IH Hkeal 
H 0, HG IH > kcal 
HO H H,O IH YSkeal 
3. HO HO H,O () IH >9keal 


Sie führen alle wenn man die Zersetzlichkeit des Woasseı 
xvdes berücksichtigt. zu einem Sauerstoffüberschuss im G 
Dem ist abeı nicht so. stets findet man bei der G.E. der Met 


te einen Wasserstoffüberschuss. wie die b)-Werte der Tabell 


68, angeben. Es muss daher die Bildung des Wasserstoffsupeı 


les auf anderem Reaktionswege erfoleen. Wir haben dafür nuı 


welcher (im Einklang mit 5) zur Rekombination führt 
20H =H,0, IH 91 kcal 
Diese Bildungsweise des Hydroperoxvdes, welches sowohl an deı 


wie an der Kathode entsteht. ist demnach für beide Polungen 


(+aselektroden zwanesl rufig Das Zustandekomm« n derselben Is1 


\bwesenheit einer Wand gebunden. An einer festen Anodi 
ın nur die Reaktion 20H = H,O0-+-0. Nicht zu entscheiden 
ch der Vorgang bei der G.E. 20H = H,-- O0, stattfindet, deı 


festen Anode sicher nicht erfolgt. 


Die Rekombination zweier Hydroxvle wird in den Gasreaktionen 


he im System H,— 0, zur Bildung von Hvdroperoxyd führen, füı 


wenige wahrscheinlich gehalten’). Es sei hervorgehoben, das 
Reaktion bei der G.E. in wässeriger Lösung erfolgt. in welche:ı 


ıusgesprochene Löslichkeit des Hvdroxvls zu erwarten ist, welch« 
er sein dürfte, als die für den atomaren Wasserstoff, wodurch 
[rennung von Wasserstoffatomen und Hydroxyl durch das 
ıwsmittel erfolgt, welche für die Bildung von Wasserstoffsupeı 


nur günstige sein kann 


BODENSTEIN, M. und ScHENcK, P., Z. phvsik. Cheı B) 20 (1933) 420 
’. m. 3. Phvsiecs 1 (1933) 457. BONHOEFFER, RK. |] 
x, F.6G., loc. eit ildunge hochkonzentrierter H,0, nach Bates und S 


chem. So >> (1933 110 ls auch Abbau desselben durch H-At 


K. H., Z. phvsik. Cher \) 169 (1934) 161] spreche gegen diese R 
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3a. Wie gezeigt worden ist, erfolgt bei der G.E. durch pola 
und apolaren Wasserstoff die Bildung der Überschwefelsäure und 
Hydroperoxydes. Es kommt die Polung nur in quantitativer Hinsi 
für diese Produkte in Betracht. Diese Reaktionen findet man 
polar entwickelten Wasserstoff bei der Wandelektrolyse nicht. M 
hat bisher eine Bildung von Überschwefelsäure oder von Wasserst 
superoxyd an der Kathode bei der Elektrolyse der Schwefelsäure n 
nicht beobachtet!). Aus diesem unterschiedlichen Verhalten n 
man folgern, dass der kathodisch abgeschiedene polare Wasserst 
an der Elektrodenwand für die Bildung der Überschwefelsäı 
und auch des Wasserstoffsuperoxvydes seine Reaktionsfähig| 
verliert. Wir wollen dies vorerst ganz einfach so erklären, dass 
polar abgeschiedene Wasserstoff sich in der Metallphase löst und d 


die Abnahme seiner Reaktionsfähigkeit nach sich zieht. 


Die Frage, ob der polare oder apolare atomare Wasserstoff unt 
den Bedingungen der G.E. auch reduzieren kann, also für die na 
trägliche Zerstörung der gebildeten Oxydationsprodukte verantwort 
lich gemacht werden kann, lässt sich an den hier vorgebrachten Bi 
spielen nicht entscheiden ?). 

3b. Wie gezeigt (8.361 und 362), vermag der polare atomare Saue! 
stoff in der Schwefelsäure nicht zu oxydieren und gleiches hat n 
auch dann vom apolar gebildeten zu erwarten. Auch bei der G.E. ı 
Chlorsäure (IV.) vermag polarer Sauerstoff nicht zu oxydieren. Dies 
in der allgemeinen Elektrochemie schon sehr lange bekannte R« 
tionsträgheit des atomaren Sauerstoffes fand man später auch 
reinen Gasreaktionen, besonders im Verhalten gegen Wasserstof! 
molekel?). Es ist zu erwarten, dass dann der atomare Sauerst 
der sich an der Anode bei der Wandelektrolyse abscheidet 
gleiches Schicksal erfährt wie die Wasserstoffatome an der Kath: 
nämlich seine Reaktionsfähigkeit noch weiter einbüsst. F. FoeERSsTı 
hat für die Bildung der Überschwefelsäure folgende Gleichung aı 
geben: 


2HSO, + H,04+0- H,8,0,4 20H IH ——55 keal 


!) Die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd an der Kathode über ge 
Sauerstoff braucht in diesem Zusammenhang nicht berücksichtigt zu w 


2) Jedenfalls findet im Gasraum H,0,+ H=H,0-+0OH statt. GEB, K. H 


eit. ) KısTIaKowsKY, G., J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 1866. Harrk:ı 


und Karsch, H., Z. physik. Chem. (B) 12 (1931) 327. t) FOERSTER, F 
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Wir elauben diesen Reaktionsmechanismus nun aus der Erkennt 
eraus, dass den #SO,-Radikalen eine wenn auch kurze Leben 
r zukommt. in die wahrscheinlichere Primärreaktion umzuändern 


HSO, OH - HSO, + OH 10 


ie Hydroxylionen werden ständig durch die Wasserstoffionen 
fangen. Vorgang (10) ist natürlich auch bei der G.E. möglich 
tritt er nicht ein (S. 361 und 362). so dass für die Bildune deı 
chwefelsäure nach der Gleichung (10) ausgesprochene kat 
he Wirkung der Wand vorliegen müsste!) 
t. Bei der Oxydation der Schwefelsäurelösuneen hat man zu h« 
en, wie die drei Oxydationsprodukte Wasserstoffsuperoxvd 
sche Säure (s,) und Uberschwefelsäure (s,) entstehen. Di 
lung der letzten ist der nach der Gleichung (4) ablaufende 
heste Voreane., er sinkt bei den Sulfaten auf Null. aber es bildet 
hier viel Hydroperoxyd nach der Gleichung (5). Entsprechend 
\usführungen 8. 364 und 365 kann die Bildung der Caroschen Säure 
r durch Zersetzung der Überschwefelsäure erfolgen |H,8,0, -+- H,O 
H,S0,+ H,SO,]; sie ist auch stets in weit höherer Konzentration 
die beiden anderen Oxydationsprodukte vorhanden. Dies ist den 
tande zuzuschreiben. dass die Zersetzungsgeschwindiekeit deı 
erschwefelsäure zur C(aroschen Säure etwa vierziemal rascher ver 
ft. als die Weiterzersetzung der Caroschen Säure zu Wasserstoff 
eroxyd, währenddem die Bildung der CAaroschen Säure aus Hvdro 
xvd und Schwefelsäure sicherlich in dem untersuchten Konzen 
tionsbereich noch gering ist ?). 
5. In dem Mitgeteilten erledigen sich auch die von W. R. (ousıns 
it.) vorgebrachten Ausführungen, welche die starken Oxydations 
ungen der G.E. auf atomaren Sauerstoff und die Überschreitungen 
Farapay-Äquivalentes nur auf Grund der qualitativen Zusammen 


ıne der ( ‚asphase erklären wollen. 


Sie ist auch tatsächlich vorhanden. 2) PALME, H., loc. cit 


Wien, Il. Chemisches Laboratorium (Anorganische Abteilung) der Universität. 








Uber Sublimationswärmen organischer Moleküle. 


K.L. Wolf und H. G. Trieschmann. 


\us dem Institut für Phvsikalische Chemie und Klektroch: 


| ange 6. 11: 34 
werden li Errebnisse der Messun« der Sublimationswärmen \ 
tisch« Substanzen sowie der Fumar- und Maleinsäure und deren Me 
ter mitgeteilt ınd im Hinblick auf ihre Grösse und auf di verenseitige D 
unz von polaren (rupper innerhalb organischer Moleküle erörtert 


Die Vorstelluneen. wie sie für eine Behandlung der Auswirk 
zwischenmolekularer Kräfte (zwischen den Molekülen und inner! 
orösserer organischer Moleküle) erforderlich sind. sind durch theo 


sche Untersuchungen der letzten Jahre zu einem gewissen Abse| 





sekommen!). Für eine Prüfung am Experiment und für eine 
wendung dieser Vorstellungen auf Fragen der Molekülstruktuı 
jedoch noch fast jedes experimentelle Material. Im hiesigen Inst 
verden nun seit einiger Zeit systematisch die Verdampfungs 
Sublimationswärmen organischer Verbindungen gemessen. Im fols 
den soll kurz über eine Gruppe soleher Messungen berichtet weruü 
die sich auf Sublimationswärmen von Verbindungen mit relativ kleıı 
Dampfdruck (von etwa 1-10” bis 1-10”? mm Hg bei Zimmertemp 
tur) beziehen. Die Messungen wurden ausgeführt nach eineı 
VOLMER und Mitarbeitern angegebenen Methode?). Die Appaı 
und die Messergebnisse im einzelnen werden ausführlich beschrik 
in der demnächst erscheinenden Dissertation von H. G. TRIESCHNM \ 
Die Messergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
Zunächst fällt auf. dass die Werte der Sublimationswäı 

erheblich grösser sind, als meist angenommen wird, wenngleich w‘ 
in MÜLLER- POVILLEN 


Sıehe z. B. die zusammenfassende Darstellun 


buch der Phvsik, Bd. IV, 3. S. 667. ') VOLMER, M., Z. physik. Chem., B: 
STEIN-Festband (1931) 863. NEUMANN, K. und VÖLKER, E., Z. physik. Che 
161 (1932) 33 








Tabelle 1 


sum8 t;ı 7 ’ | 3 u 
|’ M 
| pheı 1 t2 37 3 
(1 ıtrol 2 13 N 04 
J | robe 33 33 ) () 
Dinitrob )) ‘ u 04 
Dinitrohber 1? 6 4-04 
I) roh 65 75 3-04 
Dıoxvi 1 t1 ) N 
Dioxybeı 1° 62 I 
Dioxvke 72 gr 937 04 
Nitropl 5 37 ( 
Nitroph 2° —63 + 
Nitropher dt 78 918-104 
Nitranil 37 4 ) 04 
Nıt () HN (4 
Nitranil S4 4 47 04 
S 1 N.) IS y. ( 
\l S4 14 * 
| 1 r } N h > ’ (4 
\1 111 | 14 tıN 
ereits vorliegenden Messungen ın den drei isomeren Nitranilineı 
Hvdrochinon dies Ergebnis nicht ıls überraschend M hne 
kann Ks zeigt sich d SS bei denjenigen von den ıntersuchten 


zen. deren Schmelzwärme bekannt ist die aus der Diff: 


messenen Sublimations- und Schmelzwärmen erhaltene Veı 
neswärme ganz erheblich abweicht von Werten, wie sie « 
ler TROUTON Regel erhalten werden !) Es scheint daher unstatt 


lie TROUTON vegel bei solehen Molekülen zum Berechnen 
mpfungswärmen heranzuziehen. Dieses Versagen der TROUTON 
tritt natürlich dann besonders krass in Erscheinung. wenn die 
rer Hilfe berechneten Verdampfungswärmen der Diskussion deı 
enmolekularen Kräfte selbst dienen sollen. Bei seinem Versuch 
r Differenz der gemessenen und der nach einer Additivitätsreg: 
neten Verbrennungeswärmen zu Aussagen über die Wirkung 


)abeı ware zu prüfen, wie weit 
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zwischenmolekularen Kräfte innerhalb mehrfach substituierter Beı 
derivate zu kommen, hat Stuart!) die Schwieriekeiten, die sich 
praktischen Ausführung seines Planes infolge Fehlens der Sublimati 
wärmen entgegenstellen. offensichtlich nieht im vollen Umfang 
kannt. 

Im einzelnen sei verwiesen auf die grosse Differenz. die zwis 
der Sublimationswärme von Fumar- und Maleinsäure besteht?). N 
macht erst die starken Unterschiede im Verhalten dieser be 
Säuren erklärlich : Das kleinere Molvolumen und die etwa im Verhä 
I: 100 schlechtere Löslichkeit der Fumarsäure in Wasser werden 
Grund der Kenntnis dieser großen Differenz unmittelbar auf 
starken Unterschiede in den zwischenmolekularen Kräften zuı 
geführt. Weiterhin ergeben Messungen ?) über die Adsorptionsfähig 
der beiden Säuren an aktiver Kohle erwartungsgemäss eine stäı 
Adsorptionsfähigkeit der Fumarsäure (95% gegen 82% der Mal 
Saure). 


Die Kenntnis der Sublimations- bzw. Verdampfungswärmen 


eine Reihe von Aussagen über die Wechselwirkung polarer Grupp: I, 
innerhalb eines Moleküls, also etwa über die Wechselwirkung der bı 
Nitrogruppen in den Dinitrobenzolen zu, da aus der Summe der S 
mationswärmen und der bereits gemessenen ?) Verbrennungswärme:ı 
Verbrennungswärmen der gasförmigen Moleküle (siehe Tabelle 2 
halten werden. Es zeigt sich dann, dass z. B. o-Dinitrobenzol 

duziert auf den Dampfzustand um 75keal/Mol energierei 

ist als die m- und p-Verbindung, die ihrerseits untereinander gli 
Verbrennungswärmen haben. Man wird diesen Effekt zu diskuti« 
haben in Zusammenhang mit Untersuchungen über die räun 
Spreizung der Gruppen in o-Stellung (o-Effekt bei Dipolmome: 
Röntgen- und Elektroneninterferenzen)*). Des weiteren ist beacht 


dass ganz anders wie beim Dinitrobenzol, dann wenn einer der bi 


Substituenten oder beide Substituenten ‚‚frei drehbar‘ sind, die « 
bindung die energieärmste ist (siehe die Nitrophenole un: 
Dioxvbenzole in Tabelle 2). Hier hat sich offenbar das OH-Mo 
im Sinne eines intramolekularen Richteffekts in die Lage klı 





1) STUART, H. A., Physic. Rev. 1931, 1372. 2) Die Unterschied 
wesentlich grösser als nach ind. Bestimmungen von WASSERMANN (Z 
Chem. (A) 146 (1930) 418) zu erwarten war. ) Siehe TRIESCHMANN 
Kieler Dissertation 1934. +) Diesbezürliche Untersuchungen werden f 


erweiterte Fassung des gesamten Valenzbegriffes von Bedeutung sein 











ehenden Richteffekt beim o-Dinitrobenzol Werte zwischen 
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tieller Energie eingestellt. Dieser Befund stimmt überein mit 
Ergebnissen der Momentmessungen ! 

Die Diskussion der intramolekularen Auswirkungen der zwischeı 
:ularen Kräfte, wie sie etwa STUART? ausgeführt hat. leidet 
ehen von der bereits genannten Schwieriekeit,. die durch dis 
ndunge der TrouTon-Regel entstand, vor allen Dingen noch 
ter, dass bei der Berechnung der intramolekularen Richteffekte 
ktionseffekte und Dispersionseffekte die Lokalisierung der Teil 
nte der Substituenten und die Angabe über die Grösse dieseı 
omente noch sehr unsicher sind. Welchen Einfluss aber gerade 
beiden Daten haben, ist leicht am Beispiel des o-Dinitrobenz« 

ien: exakte Angaben über die Grösse des N O,-Bindungsmoment:e 
nfolge der fehlenden Kenntnis über die Grösse des (H-Momentes 
möglich. Es kann lediglich vermutet werden, dass das Moment 
hen 38 und 42-107 o,s.E. liegt. Weiter ist die Lokalisierung 


\lomentes, wie sie STUART vornimmt (04 A hinter dem \-Atom 


lurchaus willkürlich zu bezeichnen. Es ist vielmehr. wenn man dis 


ılisierung innerhalb plausibler Grenzen (von 0 bis 04 A hinteı 
\V-Atom) und die Bindungsmomente zwischen den obeı 


enen Werten varliert. möglich. für den zwischen den X\ O,-Gruppeı 


38 keal zu erhalten Die bei STUART erzielte UÜbereinstimmun 


nen Erwartung und Beobachtung ist also offenbaı eine zufälli ( 


Tabelle 2 


Subst Verbr ıng ir ( 
Dinitrobenzo 1239 
Dinitrobenzo 7164 
Dinitrobenz: 7163 
Nitrophenol 7059 
m-Nitrophenol 7063 
p Nitrophenol 7078 
»-Dioxvbenzol 7045 
m-Dioxvbenzol 7066 
Dioxvbenzol 71078 


Siehe den Artikel von Fuchs, O. und Worr. K.L.. Hand- und Jahrbucl 
Phvs., Bd.6,| STUART, H. A., loc. eit Die in 9ı ırts Bu 
1} 


struktur‘ angestellten diesbezüglichen Überlegungen bedürfen sowoh 


rprufung 
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Da die Grösse der Bindungsmomente und der Abstand 
Teilmomente sehr stark in die Grösse der zwischenmoleku 
Kräfte einrehen und da damit die Grösse der Abweichung der 
brennungeswärme der o-Verbindungen von der Additivität, etwa 

Dinitrobenzol, sehr empfindlich von der Grösse und Lokalisi 
der Teilmomente abhängt, scheint uns ein Verfahren ang: 
nach dem. wenn die Differenz zwischen der o-Verbindung un« 
p-Verbindung auf eine Wechselwirkung der polaren Substitu 
‚urückgeführt wird. an Hand dieser Differenz mit Hilfe der Th 
der zwischenmolekularen Kräfte eine Lokalisierung der Teilmon 


erreicht wird. Uber diesbezügliche Untersuchungen soll späteı 


I 1 
rıchtet werden 


Siehe die demnächst erscheinenden Dissertationen von H. G 

















/ur Kenntnis der Ersetzbarkeit von Zink durch Magnesium 
und umgekehrt. 


Über die Mischbarkeit von Mg,Sb, und Zn,Sb, und die Struktuı 
der Mischkristalle. 


\ 


Karl Löhbere. 


Mit 6 Figuı m 1 
} Q >) () 14 
\ I ırKeit 177 N und N ı dıe » \] 
ntersucht Vg.Sb, löst bis zu 46 Atomproz. Zn.Sb,, wobei sich d \ 
der trigonal kristallisierenden Legierungen voı ! 1 581 bıs 1 636 
In der Raumgruppe €s;, DZ oder D3 ; besetzen die At g le Pu 
N \/ 000 7 / | 
teri 0231 und 0641. Das Ma ımat 000 | 
7 ersetzbar Di: hei ha ht ten \t ‚nn hstä le st lie Verl 1 1 | 
tanten mit stei | Zinkgehalt machen es hrsel 
t in eine deı l hnlichen Zust 
je Untersuchungen von ZıyTtL und HusEMANN!) über die K: 


on binärer Maenesiumlegieruneen führten zu dem Ergebni 
Yg,Sb, und Mg,PBi, mit der Struktur der A-Modifikation deı 
I0xvde der seltenen Erdmetalle kristallisieren. Für diese Struk 
urden von ZACHARIASEN?) und PAULING zwei verschieden« 
Inungen vorgeschlagen, zwischen denen auf Grund von Inteı 
betrachtungen an Pulveraufnahmen nicht exakt zu entscheidi 
Nach Zt HARIASEN besetzen die drei Sauerstoffionen deı DEesqul 
gleichwertige Punktlagen in der Raumgruppe D,;, während die 
tlagen der Sauerstoffionen in der PAavrissschen Anordnung 
ichwertig sind (Raumgruppe D} ‚). ZıytL und HusEMmanN ordnen 
len genannten Magnesiumverbindungen die von PAULING voı 
lagene Struktur zu, da sie hiermit eine befriedigende Überein 
nung zwischen beobachteten und berechneten Intensitäten eı 


sie vermuteten, dass eine Änderung der von PAULING an 


NTL, E. und HvsEMmann, E., Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 138 ZACHA 
W., Z. physik. Chem. (A) 123 (1926) 134. PAULING, L., Z. Kristal 
115 
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gegebenen Parameter für die Metall- und Sauerstoffionenlagen 
noch bessere Übereinstimmung liefern würde. Die Besetzung 
Punktlagen in den Magnesiumverbindungen ist derart, dass an 


Stelle der Sauerstoffionen der Sesquioxyde das Magnesium, an 


Stelle der Kationen das Antimon bzw. Wismut tritt. Die drei Ma: 


siumatome würden, falls die PauLisssche Anordnung tatsäcl 
zutrifft, ungleichwertig sein: ein Magnesiumatom würde strukt 
verschieden sein von den beiden anderen, die unter sich sleichw: 
sind. Es lag deshalb der Versuch nahe, das eine Magnesium: 


oder die beiden anderen durch ein bzw. zwei andere Atome zı 


setzen derart. dass die Struktur nicht geändert wird. Die Verschie: 


heit der Streufaktoren der substituierten und substituierenden A 


ırten könnte die Intensität soweit beeinflussen, dass eine eindeut 


Entscheidung zwischen den beiden Strukturmöglichkeiten « 


werden kann. Auf Vorschlag von Herrn Dr. F. LavEs wurde zunä: 


versucht. das Magnesium durch Cadmium oder durch Zink zu erset 


das einzählige Magenesiumatom könnte etwa durch das annäh: 


sleichgrosse Cadmium ersetzt werden, während die beiden andeı 


denen in der Struktur der kleinere Raum zur Verfügung steht, lei: 
durch das kleinere Zink zu ersetzen seien. Von den erschmolz: 


Proben AB,X, und A,BX, (4: Mg. B: Cd oder Zn, X: Sb odeı 


war lediglich die Legierung der Konzentration Zn Mg,Sb, homog 


\Mlan kann sich diese Legierung zusammengesetzt denken 
2 Mg;,Sb, Zn ‚Sb, 3 Zn MgsSbs. Es fragt sich nun, ob es sicl 
dieser Probe um eine ternäre Verbindung dieser Zusammenset 
oder um einen Mischkristall von Mg,Sb, mit Zn,Sb, handelt 


Kurze Übersicht über das Ergebnis. 

Die Untersuchung einer Anzahl von Legierungen mit vers 
denem Gehalt an Zn,Sb, lehrt, dass es sich bei der vorliegenden P 
Zn Mg,Sb, um einen Mischkristall handelt. Mit steigendem 4 
der Legierungen an Zn,Sb, wächst das Achsenverhältnis 
hexagonal kristallisierenden Mischkristalls linear von e/a=15»1 
e’a—=1636. Aus diesem Grenzwert berechnet sich die maxi 
Löslichkeit des Mg,Sb, für Zn,Sb, zu 467 Atomproz. (entsprec! 
2s Atomproz. Zink). Die Diskussion der Intensitäten entscheid: 
eunsten der PauuLissschen Anordnung. Die Verteilung der 7 


atome über die Magnesiumplätze ist derart, dass nur die Magne: 


ıtome der zweizählieen Punktlage durch Zink vertreten we:ı 














\ 


Komponenten in einem Kohletiegel unter einer Wasserstoff- od« 
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nd das Magnesiumatom der einzähligeen Punktlage nicht durch 
ersetzbar ist. Diese Tatsache wird beim Betrachten der Atom 


verständlich. Eine eingehende Diskussion der Intensitäten 


ondere der Intensitäten der Basisreflexe auf Schwenk und 
SENBERG-ÄAufnahmen, liefert für die Parameter der Antimon 


ler Magnesiumzinklagen Werte, die nicht sehı 


von den von 


vG für das Lanthansesqui IXVvd ıngegebent n Werten abweicheı 


Herstellung der Legierungen 
\Is Auseangsmaterialien dienten reinste . Kahlbaun Pı 
rschmelzen der Leeierungen durch Zusammenbringen der al 


nen Auseanesmengeen in einem Kohletierel. der in 


hen Widerstandsofen erhitzt wurde erwies sich weeen deı 


en Reaktion bei der Bildung der Verbindung Mg,Sb, als u 


imässig!). Durch die hierbei entwickelten hohen Temperaturen 


das Zink spontan zum Verdampfen gebracht, wobei unteı 
ften Feuererscheinungen das Schmelzgeut aus dem Tiegel ge 
dert wurde. Es wurde deshalb foleender Weg eingeschlasen 
Vletalle wurden eefeilt und &: pulvert, und die gut durchmischten 


ogenen Mengen zu Pastillen von etwa 2 bis 3 g gepresst. Die 


len wurden in ein evakuiertes Quarzrohr eingeschmolzen 


‚, Stunden bei 600° eesintert Nach lanesamem Abkühlen (die 


| lungesgeschw indiek« it betrug 


t 


a pro har kunde ze1eoTte1l die 
n unter dem Mikroskop ein homsgenes Gefüge, d 


las sie] zwischeın 


zten Nicols als optisch AnIıSsotrop 


erwies Die Proben mit 


m Zinkgehalt konnten ohne weiteres durch Zusammenschmelzen 

‚der 
ıtmosphäre erhalten werden. Röntgenographische Unteı 
sen von in Kohletiegreln geschmolzenem reinem Magnesium, 


ınd Antımon ergaben, dass in 


Pulverdiagrammen keine Fremd 
uftreten, dass also Carbid- oder Nitridbildung nicht eintritt. 
\usgleich der Dichteunterschiede wurden die Schmelzen mit 
Kohlestab kräftig gerührt. Im Anschliff zeigten Proben mit 
Is 30 Atomproz. Zn primäı LUSO« schiedene Mischkristalle mit 
tıkum. Alle röntgenographisch untersuchten Proben wurden 


h analvsiert. Hierbei wurde das Antimon als Tetroxvd ge 


oder in alkalischer Lösung mit Kaliumbromat oder in saureı 
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l,ösung mit Jod titriert. Maenesium und Zink wurden in bekan 
Weise als Pyrophosphat bzw. als Sulfid oder Oxyd bestimmt. Tab: 


oıbt die Zusammensetzung der untersuchten Proben an. 


Tabelle E. Analı senergebnisse. 











Umgerechnet auf 100 Atompr 
Probe 1 4 2) \ | : > 
Einwaare (04745 (01687 IST 19903 
0318 031 (26491 (4812 139 AYS] 3625 
My (0942 0215 VORN v1014 345 3818 2377 
N 03445 (1161 V5543 v9571 3316 1101 EEE ER N 
Summe 04705 1691 (SS? 15397 | I 00 II IINOO 0 


Strukturbestimmune. 


\uf Grund von Pulver- und Drehaufnahmen konnte die Strı 
der vorliegenden Legierungen bestimmt werden. Zur Herstellung 
Pulveraufnahmen wurden die Proben zu feinen Spänen zerfeilt, dı 
Feinheitsgrad zur Erzielung brauchbarer Pulveraufnahmen ausreii 
Die Präparate für die zur genauen Intensitätsbestimmung gebraucht 
Filme wurden zur Beseitigung von Gitterstörungen noch 12 Stu 
im Vakuum bei 300° getempert. Für die Drehaufnahmen lagen Ei: 
kristalle in Form kleiner Plättchen vor, die infolge der ausgezeichnet 
Spaltbarkeit der Proben nach der Basis leicht zu erhalten w 
Die Kristalle wurden durchweg um [100] gedreht, da es hauptsäc! 
darauf ankam, die Basisreflexe einwandfrei zu erhalten. Es 
später gezeigt werden, dass allein und nur aus den Intensitäteı 
Basisreflexe die Struktur bestimmt werden konnte. Alle Aufnal 
wurden mit einem Siemens-Reininger-Veifa-Elektronenrohr mit Kuı 
anode und Nickelfenstern hergestellt. Die Betriebsdaten waren 
20 mA und 35 bis 38 kV. 

KEichaufnahmen zur Bestimmung der Gitterkonstanten w 
mit Kochsalz als Eichstoff hergestellt. Die Gitterkonstante des K 
salzes wurde dabei zu @«=5%626 A, die mittlere Wellenläng:« 
Kupfer-A«-strahlung zu A=1539 A angenommen. Ein Very 
der Filme mit Pulveraufnahmen von La,O, und Mg,Sb, liess 
die strukturelle Gleichheit der Substanzen erkennen, worauf 7 
bereits hingewiesen hat. Die Indizierung der Pulveraufnahme:ı 
danach leicht. In Tabelle 2 ist die Auswertung des Filmes Nı 


mitgeteilt. 




















le 2. Film Nr. 2139. Probe (Mgy-ZRo-3), 8b; mit Kochsalz. 
Stäbchendurchmesseı 0)Smm 
-g sin” y 
2 / 
j ) 
in fe) ) ) 
i) 4’; 11,0 N 
| ver } } 
® {>81 
Hl 1; \ ’ 
wf IN l { ) r \ | 
13. 1892 01714 | . 
ı2 N,54 I 
I „402 YııSd | } 1 () 
I) um | 
4 
% 
t N hl E \ I N 
{ | 1,4 | 1») 
‘y 
J VOF4O2NS v0)] ie 
ır Aufstellung der unter der Tabelle anrerebenen qua: ” 
wurden die in der Tabelle dureh einen Stern eekenı hneteı 
 oewählt dla diese ım gfenauesten Auseemessen Wi deı Kol te} 
len Konstanten deı quadı ıtischen Form ereeben ich { nes 
dimensionen 
423-0004 A 7185+0007 A 1622 


)ie 


[in 


mittels d 


rmit und 


Zahl deı 


er HAUPTMANN-SCHULZESschen Apparatur!) x 


nte Dichte ergab sich 


mit dem Molekulaı 


IASENschen Befund 


rekehrt 


| | erein 


Z=1'004. 
berechnet sich mit Z 


o=4 92] 
| 


l 


ewicht M — 364 
Moleküle Pro Zelle in 


Ubereinstim 


die Röntgeı 


stimmung mit dem anderen Wert 


die hte 


\) 171 


ml aenı 


134) 36 
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Tabelle 3. 


Abhängigkeit der Gitterdimensionen vom Zn,Sb,-Gehalt. 











Mo: Sbe | Zn SI \ ? 
Film a i r v Forme] . va 
in Atomproz in A 
1 10000 Mas Ss 1573 1229 1581 Wert: 
ZISTI 
2269 8767 1238 \/ S 523° 72% 1597 
) 139 HIN 3800) IM 7 a 8 428 185 1'622 
ı 2274 3967 033 V S 1'371 7151 16536 
> 7) 33 6467 \/ S 1312 151 16.8 
y 
By / 5 
/ 
| 
\ 
% f 
Fir. 1. Abhängirkeit der Gitterdimensionen vom Gehalt der Legierungen an Z 
Die zweite Abszisse gibt den Gehalt an Zink in Atomprozenten aı 


In Tabelle 3 und Fig. 1 sind die Grössen der Gitterkonstant 


für die Proben mit verschiedenem Gehalt an Zn,Sb, angegeben. 
Achsenverhältnis e/@ sowie die @-Achse ändern sich mit steigeı 
Gehalt an Zn,Sb, linear. Die Grenzwerte für die Achsen werd« 
den Proben Film Nr. 2274 und 2270 erreicht. Hiermit bere: 
sich die maximale Löslichkeit der Verbindung Mg,sb, für Zn,s 
27812 Atomproz. Zn bzw. zu 46 3+2'0 Atomproz. Zn,Sb,. Iı 


Mischkristallen kann also bis zu etwa 25 Atomproz. Magnesium d 


Zink ersetzt werden, während die Löslichkeit des reinen Maenes 
für Zink maximal 252 Atomproz. Zink beträgt !). 
Aus den Pulveraufnahmen geht nicht eindeutige hervor. o! 


setzmässige Auslöschungen auftreten oder nicht, da die in Bet 


I) SCHMIDT, W. und Hansen, M., Z. Metallkde 19 (1927) 455. GRrUBE, ( 
BURCKHARDT, A., Z. Elektrochem. 35 (1929) 315. 
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nden Reflexe mit anderen zusammenfallen. Um eine ungestörte 
ıenstatistik zu erhalten, wurden Dreh- und Schwenkaufnahmen 
ie @a-Achse als Drehachse hergestellt. Hierdurch wurde zugleich 
Bestätigung der aus den Pulveraufnahmen für die Gitterkonstanten 
lenen Werte hinsichtlich der Grössenordnung erhalten Weiter 
te eine Prüfung des Intensitätsunterschiedes zwischen Flächen 


ınd (FAT) angestellt werden Besonderer Wert wurde auf eute 








2a 
k x . & 
04 103 102 
i 2} 
2a: WEISSENBERG-ÄAufnahme 202, IS mA, 35 kV, S Stunden (00 trıtt ıf 
SSENBERG- Aufnahme 201, 18 mA, 35 kV, 16 Stundeı VOL) tritt ht auf 
den Aufnahmen erscheinen noch die ß-Linien von (002) und (004 Auf 
20] vurde ( N t nıt ie} 08 29/2 
her ı } } R | ? ' 


ENBERG-Aufnahmen der nullten Schichtlinie gelegt. da hier die 
reflexe am ehesten miteinandeı verelichen werden können \us 
Drehaufnahmen geht eindeutige hervor, dass es für die Struktuı 

gesetzmässieen Auslöschungen eibt Das Nichtauftreten des 
es (001) selbst nach 16stündiger Belichtung einer WEISSEN 

\ufnahme in dem Schwenkbereich 60° bis 90° gegen die Rich 
der c-Achse ist als zufällige \uslöschung zu betrachten, da deı 
Reflex auf einer entsprechenden Aufnahme eines Mg,Sb,-Einzel 
Is schon nach ?2stündieer Belichtung auftritt (vel. Fir. 2a 
'b). In Tabelle 4 sind die beobachteten Intensitäten der Pulveı 


VEISSENBERG-ÄAufnahmen angegeben 
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Tabelle 4. 
Berechnete und beobachtete Intensitäten von (My. Zn, „)a Mo 
Intensität beob Intensität berechnet 
sın? g 
e 3 Il 111 
4 Io0 vo4024 } INS NUN 
00» IVOF4HSS st st 4) IH) 
t 101 | 005171 st st | 1445 60'09 1339 6574 1371 
IB } Id IS] AENET 
) 10» IVÜOSHI> t st IHN +] (13 13 159 
01» n 03 ty) 24 
t 003 (110323 09 17 
‘‘ 110 | 012072 st st 437 13% 
- 23 (13219 v0] (16 
4 03 (014347 Ss st 4 199 4 + 19 170 +64 
015 | 1395 1,91 1078 
10 (UV (I I6095 Y,%) wir 
11 112 016650 n s/m 2722 470 
1? (U) (114243 S & 4 S'57 1157 vn 1190 1050 
02] ‚IX) u) % 
13 004 | 018352 8 181 189 
14 02 I2OHS4 | > N 1390 13°61 1249 1264 13° S1 
(22 (11 (15 v0 
4 104 22376 a n 110 66 (vH is 129 
o14 S 156 us) Sr 
Ib 113 (1 (OS (129 
17 03102 st m | 195 1315 615 1303 N 
(123 1) ='17 INN 87; 
IS 210 VPSIHN 888 4» 4» 
19 005 | 028675 a 114 121 
0 211 02931 m s 72970 6310,32 Zr) 
121 O8 769 gen 
| 114 30424 Ss IS 82 
) 105 152699 3 39 lo SU) 109 h53 N 
v1 ) 0] 09 Wr 
>’ 212 52796 sst st (1J 1250 (15 114 U) . 
122 12:39 1125 N27 
4 204 | 034448 N 9 20| 183 15 AN 
024 v1 (r1] SS 
) O0 (56216 S Ss 544 S'47 
th, 0] 151563 (IN) vn) O0 VW) 03 
053] vd) vv) v5 
7 213. 038491 In m 30 1300883 198 890 
123 10 415 EN 
8 115 | 040747 WE 73 
297.302: 0'40804 N m | 2% 392 20 340 202 
032 l TE 20 2D 
„I 006 (141292 v5] 
1 205 | 044671 m m 1 171 167 126 271 
025 } 152 159 14 
> 106 045316 O0 131 127 1’95 02 
016 1m 13 168 1's. 
> 214 (46520 v8 40 (12 (PS 
124 "82 184 196 02 
4 03 (46539 vO) VW) 0] EXEZ] v0] 
059 O0 00] v0 


(N4SPSN 
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[Tabelle 4 


hi deuten 


htete Intensität auf Film 2138 
| h htete Inter tät ıf Filh IIS6 
Verhältnis der Int Te der Flä I 
[11 > 
vächer:e | | X rd i t 
| ındeı Reflex stark, v 
Z. I t [ritt / ı) 1 ht \ 
mitte ler \ ! hr ichnet 
f 
. hnet Inter tä fiir | Verti N 
) 
) \] av punkt | Paı 


63 
1 t | nsıt 1 1 Vert 1 
t den Par terwi i 0231 

t f S I } de } 
\ labe rulveluhrte her ı 
) ' Inur.a der 7 tät 1 


den 


| Nach Tabellen 


mit trieonalk I > \ mmetrie, die keine 


HERRMANNschen 


Del 
ri 





ma lest, das I I nartıge \ 
tyer 1, ( 4 | mm 
\ ınd dr ul e | kt 
ruI gruppe f f f 11 1 ! l 
! h verbleibenden M hkeiten gestalt 
B reflexe berücksichtiet werden s 
1 t denselbe strukturlaktor nabe \ 
ınd dreizählige Punktlage nneı 
rde 
N/ ) 0) } 0 


) Strukturfaktor hierfür lautet 
S 2 F, wi; f 
lierin bedeuten F«; und F, die F-Wertı 


oıbt zwöH R 


es 


\ı 1 | Inoen \ rigano 
uUSIoSschungen Verlan 


‚ die der bekannten Arbeit von James und BRINDLEY?) entnomı 
h der Formel 
i cos 2g l 
/ S=.H n 
pi sın“y-cosg 
ete Intensität nimmt mit wachsendem Glanzwink« Q 
eren der Beobachtung 
HERRMANN, K., Z. Kristalloger. 68 (1928) 288 Jamı R. W 





Z. Kristallogı 
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2. St mn]! Mor } nicht möglich! 
(Mg, Zn) | mn! d m,n.} m.n.} 
Der Ausschluss erfolgt mit derselben Begründung wie bei 1. 
3.85 MN, U MoNgt) nicht mörlich! 
( Vg, Zn) m'n! 2 m'n , mn, 
/ 1.98 MN Mono % nicht möglich! 
{ Va. Zn) mn, 0 m, 0 mn. UV 
Diese beiden Anordnungen liefern den gleichen Strukturfaktoı 
S=2F, 3Fy Für 00g g: gerade Zahl 
A) 2 F; 3 F Für 00u u: ungerade Zahl. 

Für die Intensitäten der Flächen (001), (002) und (003) ergeben s 
Werte: Igao ı= 3758, Igoa= 7217, Ioo 296. 

Dasereen wird (001) nicht beobachtet, während (0 0 3) auftritt 

). SI MN, O MoNsO 

Vg, Zn m" ) In 
6 N MıNıH Mo} 
Vg,Zn m. ) | „ 
Diese Kombinationen kommen nicht vor. 
1. 5b Mn, Mono U nicht möegliel 
Vg. Zn) m'n'O m'n'O m'n.O 
Der Strukturfaktor für diese Anordnung lautet 
N DEF cos 2 rn 3F 

Der Paı ımeter u 18St So zu hi stımmen, d ıISS I 0 wırd Di ( Bed 
ist erfüllt für 0348. Hiermit berechnen sich die Intensitäten von (00 
003 u En 5 un RP 2409, 

)Jas Ergebnis steht im Widerspruch zu der Beobachtung, dass (002 
stark ist, während (003) nur eben auftritt. 

Hierunter fällt die von ZACHARIASEN vorgeschlagene Anordnuı 
1-Modifikation der Ne squioxydi der seltenen Erden, die omit jedenfalls { 
vorliegenden Legierungen ausgeschlosser rden kanı 

S N ) z Mon ht Öög } 

Va,Zı m'n! ] m' I mn, 4 
Der Strukturfaktor hierfür lautet 
S 21 cos 21a ı F, 
N 2F%, os2n-ul 3Fy 

Die Bedingung /,o1ı= 0 liefert für den Wert: 0162. Die hierı 
rechneten Intensitäten für die Flächen (0 0 2), (003) und (004) sind: /,« ° 
Ioo 2519 und Iyoa=655, im Gegensatz zu der Beobachtung: ]/ 

G SI MN, Mon l nicht mi 1 

7 z. Zı m ! m? 7 
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Der Strukturfaktor hierfür lautet: 


Hiermit sind alle 


ıchen Kombinationen von zwei 


OSSEen 


die chemisch eleichartiren Atome auch strukturell eleichwert 


Int: } 


besetzen 


2F,s 


Bi dingung 


21 


21 

l ıng ist 
Wert 

ıs (004 

ereicl 

rd 


0} 
cos Z 


D! 


I) 


können, derart, 


4 .) 
in Kt \ 10 
| zıehun 
lin Fig. 3 
tur (UVD 
ri 
\ 
\ 
j \ 
J 
| \ 
| j 
| 


ID 


dass die 


erisch richtig wiedergegeben werden. 


von Zink durch Magnesium un 


( und 


beobachteten 





in den in Betracht kommenden Raumgrup} 
D 


und dreizähligen Punktlaren 


Es gibt also keine Raumgruppe der trigonalen Symmetric 
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Die Zahl der Möglichkeiten, die chemisch eleichartigen At 
auf strukturell ungleichwertige Punktlagen zu verteilen, ist sehr gı 
Um eine ins Uferlose gehende Diskussion aller Möglichkeiten zu 
meiden, werden nur die Anordnungen in der Kristallklasse mit höcl 
Symmetrie (D,,) untersucht, die eine Unterbringung der Antiı 
atome in einer zweizähligen, der Magnesium- und Zinkatome in ı« 
ein- und einer zweizähligen Punktlage gestatten. Wir haben danı 
untersuchen, ob die ein- und zweizähligen Positionen gleicherma 
von Magnesium und Zink besetzt werden, oder ob das Zink sich 
über die zweizähligen Positionen verteilt. 

In den Raumgruppen D und D2 ,. die. wie oben bereits erwähnt wurd 


\uslöschungen verlangen, sind dann folgende Fälle zu unterscheiden 


In Da; ;,! \ntimon kann besetzen: 2(e) oder 2 ( 
Il. Masnesium Zink: 3la-e), 3la !)\ oder 3(a bei vleichmässiger Vert« 
Il. Magnesium: 1(e). 
Magnesiun Zink: 2 .. oder 2 (e) bei partieller Verteilung 
E23 UVg—Zn 3 


ll. 85 2(ec), Mg i(a), Mg Zn 2 (ec): beide Fälle nieht möglich, da auf 
Platz nicht zugleich zwei Atome sitzen können. 

2, 1. 8b 2(e), Mqa—Zn 3 (a-e) nieht möglich; für keinen Wert nimn 

neben /,,; kleine Werte an. Der kleinstmögliche Wert für /,o, ist 


bei u—=05), wo Iyaoas = 806 wird. 

II 85 2( E Ya l (a). \Vg Zn 2(i nicht mözglıı h. mit derselben Begrü 
wie bei 2,. Der kleinstmögliche Wert für /,., ist hir S0'1 (bei 0 
Iso3a den Wert 59 annimmt. 


3. I. Sb 2(c), Mga—Zn 3 (a-+d). 

II. 85 2(e), Mg 1 (a), Mg—Zn 2 (d): beide Anordnungen sind bei Berücl 
sung der Basisreflexe allein Spezialfälle von 2, bzw. 2,, für 05 
solche also nicht möglich 

4. 1. Sb 2(e), Mga—Zn 3(a+c) nicht möglich; es ist /goı = für 
Mit diesem Wert berechnet sich /„o» zu 000 und /,os zu 250, was ı 
Beobachtung nicht vereinbar ist. 

II. Sb 2(e), Mg 1(a), Mg—Zn 2(d) nicht möglich; es resultiert deı 
Strukturfaktor wie bei 4,, die Intensitäten sind also dieselben. 

5. I. Sb 2(e), Mqa—Zn 3 (a !) nicht möglich: es wird /yo1ı = für 
wo Iooe=624 und Ivo {76 werden, was den beobachteten \ 
nıssen widerspricht. 

II. Sb 2 (e), Valda), Vg Zn 2 (d) nieht möglich: entgegen den beoba 


Verhältnissen wird /oo2=330 und /gyo3=1273, wenn /goı verschv 


(für w=0 202). 


I!) Die Bezeichnung der Punktlagen ist R. W. G. Wyckorr: The Ana 


Expression of the Results of the Theory of Space troups (11. Ed.), Washingto: 


entnommen. 











letzte Möglichkeit bleibt die von PAULING vo 
nune übrie: ihre Diskussion wird ım folgenden 


Die Koordinaten der Punktlagen sind 


u 23% Mga—-Zn:| 000 und + 


Dieselben Punktlagen sind auch in den Raumgruppen ( 


1) 


Mittels Lanthansesquioxydkristallen, die Herr Pro 

swerter Weise herstellte, wurde versucht, auf 
chen Effektes eine Entscheidung zwischen 
Jedoch ist das nicht möglich, da deı 


ır bei dem Auftreten 
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Für die Parameter « und » sind von PAavLinG die Werte 
u=0235. r=063 
angegeben. Bei der Berechnung der Intensitäten wird zunächst 
Annahme zugrunde gelegt, dass die Magnesium- und Zinkat 
statistisch über die Punktlagen II und III verteilt seien!). Für 
Fläche (Akl) lautet dann der Strukturfaktor: 


Ss, sr. -cos2r-(}h N k -ul)- Fu. zu [1 N 2cos2n-(!h 4 sk 


Die Prismenflächen (hk0) sind parameterfrei. Die Intensit 
dieser Reflexe bieten eine erste und einfache Handhabe zu erken 


ob die zu diskutierende Anordnung für diese Reflexe richtige Ver] 


nisse liefert. In Tabelle 5 sind die beobachteten und berechnet: 


Intensitäten dieser Flächen zusammengestellt. In Spalte 4 ist 
visuell geschätzte Intensität der Pulveraufnahme Film Nr. 2386 
Spalte 5 die der Schwenkaufnahme 194 angegeben. Die mit 

oben angeführten Strukturfaktor berechneten Intensitäten sind 


Spalte 6 angegeben; der beobachtete Gang wird richtig wiedergegeh 


Tabelle 5. Beobachtete und berechnete Intensitäten der Prism: 
flächen der Probe (Mgg-sZNo-38)3 Sbe- 








2 Intensität 
Intensität N 


sin?yg er Bemerkungen 


2386 194 I 11 





Es bedeuten 


1 100 004024 m m'st 2806 3874 I. Intensitäten für (Mgor» Zn 

2 110012072 st st 55'112 5437 II. Intensitäten für (MyygZ 
3:200 016096 8 00 550 

1 210 028168 SS8 ss * 319 442 * Für die Schwenkaufnahme ist 
>» 300. 0'36216 S N 859 847 reehnete Intensität für (210 ı 
6 220 048288 S - 8°07 35 so gross, da in dem betra 
1:310 092312 Sg (35 v3b Schwenkbereieh diese Fliche 1 
SS 400 064384 Sg 037 031 mal zur Reflexion gelangt 


Zur Bestimmung der Parameter « und » werden zunäch 
Basisreflexe herangezogen. Die in Tabelle 6 dargestellten beobach 
Intensitäten beziehen sich auf die Pulveraufnahme Film Nr. 2386 
die WEISSENBERG-ÄAufnahme 196 (Spalte 4 und 5). In Spalte 
Vergleichszahlen für die Reflexe (004) bis (008) mitgeteilt, 


I 906 =1 gesetzt wurde. Es ist dann /,os zweimal, + + +, / yo, Ssecl 


I) Formel: (Mggs2ZNo'38)3 SPa. 
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rk wie /go6- Für (002) und (003) genügt die Angabe, dass die 


ffenden Reflexe sehr stark bzw. sehr sehr schwach (eben sicht- 


6. Beobachtete und berechnete Intensitäten der Basisflächen 
der Probe (Mg9-ZNo-38)3Sba- 








Intensität Intensität beı 
Y 
F 
) II 
al I N I II Ill 
‚01147 (05 ‚94 2 ] 
YO4H8S8 Q IN’ 40 1a Ih) v4 
IM } 
14) ) vy 44 ()’47 
II 3») 
n { 4 ( m 
i) 3.) ag N} = u 4 
24 
28691 l \ 1’14 f 1y 
6. 0'41292 | 0224| 020 051 u 
r- 1 - (> 
f VHhr05 m 4 Yıt Il I;W) \* f 
IN 73408 m ) ( ) wi I für/M - Ya S 


Wir gehen nun zweckmässig in der Weise vor, dass wir die 

te bestimmen, für die /,o, verschwindet oder, verglichen mit 
ehr kleine Werte annimmt. Über diesen Wertepaaren werden 
die Intensitäten deı übrigen Basisreflexe berechnet Das Eı 
ist in Fie. 4 dargestellt ta stellt die Kurve daı wuf deı 
0 wird: 4b zeiet die Intensitäten der Flächen (002) bis (005 
der übrigen Flächen. Als Abszisse sind die »-Werte aufgetrageır 


‚ugehörige u-Werte aus der Kurve 4a entnommen werdeı 


geht hervor, dass, wegen I yo < Iao, und /90::1 15:3 
Vertepaare 0 226 ! (238 und 057 7 062 ı F Lore 
el Hierübeı jedoch erscheint ans sowohl neben / oe Wie 


/ o0s zu schwach, entgegen dem experimentellen Befund. Eine 
n der Parameter in engen Grenzen derart, dass nur immeı 
/ 03 bleibt, liefert keine befriedigenden Resultate bezüglich 
tehenden Unstimmigkeiten. Damit ist gezeigt, dass eine gleich 

e Verteilung der Zinkatome über alle Magnesiumplätze sehr 


rscheinlich ist. Tabelle 4, Spalte 9, zeigt für diese Anordnung 


rechneten Intensitäten aller Flächen (AI) für die Parameteı 
0231 und vr = 0'641. 
mehr als ein Drittel des Maenesiums durch Zink ersetzt wird 


es sehr unwahrscheinlich ist, dass die Zinkatome auch Antimon 
rsetzen, besteht noch die Möglichkeit, das Zink auf die zwei 
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zähligen Magnesiumplätze allein zu verteilen!). Der Strukturfa 


für eine Fläche (Ak!) lautet dann: 


N 3F.-cos2n- (th -k+ul)+F,,+241 cos 27: (J h 
worin F}, „,=043-F,, 057 + F,, ist. 
ta 
A 
k # Im 
a 
Ri 
Ya 
L en = 
m 
> 4 } 
h NÄI 
NI 





Fig. 4. Berechnete Intensitäten für die Anordnung (Mg, Zn), Sb, 4a: 

für die /goı= 0 ist. 4b: Intensität der Basisreflexe (002) bis (005). 4e: Int 
der Basisreflexe (006) bis (008); die Ordinate ist gegen 4b um den Faktor ? 
grössert. Die —- —-— -Linien grenzen den für die Flächen (002) bis (005) m: 

Bereich ein?). Über diesen sind dann die Intensitäten der höheren Ord 


berechnet (Fig. 4c) 


!) Formel: (Mgo43, Zno51)e MgSb>. 2) Der ebenfalls möglich ersc] 


Bereich (1—r) kommt aus Raumgründen nicht in Betracht. 























je Intensitäte 







Prismenflächen erfahren keine wese 


hiebungen rerenlibeı 


sind in Tabelle 


eter wird in 










Spalte 7 mitgeteilt 





Berechnete Intensitäten 
für die ar 0 ıst 


t der Basisreflexe 


sert Die 
nt), Uber 


Der ebenfalls ı 


Betracht. 












Int« nsıtat deı 


Linien grenzen deı 
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schrieben wurde. Das Ergebnis der Berechnungen ist in Fig. 5 

gestellt. Für die Reflexe (002) bis (005) erweist sich der Beı 
0230 u 0236 0640 1 0655 

als möglich. Für die Reflexe höherer Ordnung wird hier zwaı 

Gang der Intensitäten richtig wiedergegeben, jedoch ist / 

Verhältnis zu /,.; und /,,; zuscehwach. Hier führt nun eine Varia ( 

der Parameter zum Ziel. Mit dem Wertepaar 


004 


Hu 231 N 0641 
werden die beobachteten Verhältnisse am besten wiedergserebeı ( 


Mit diesen Parametern werden nunmehr die Intensitäten 
Flächen (Ak) und (khl) berechnet. Das Ergebnis ist in Tabell: 





(Spalte 7) mitgeteilt. Man erkennt, dass die Übereinstimmung 

schen den beobachteten und berechneten Verhältnissen der Fläcl } 
(hkl) und (kA!) gut ist. Hingegen zeigt ein Vergleich der bere: 

neten mit den beobachteten Intensitäten bei den Pulveraufnahm: 


Diskrepanzen. Durchweg sind die Intensitäten für die Basis 


basısnahen Reflexe zu schwach berechnet. wie z. B. bei den Fläcl | 
(002). (103) und (203). (103) ıst der stärkste der auftretenden R Il 
flexe, was in der Rechnung gar nicht zum Ausdruck kommt. | ) 


liegt nahe, die Ursache hierfür in der ausgezeichneten Spaltbark: 
der Legierungen nach der Basis zu suchen. Es wurde oben da 
hingewiesen, dass die Präparate für die Intensitätsbestimmungeı 
besonderer Sorefalt hergestellt wurden. Kin Vergleich dieser F 
mit den eewöhnlich hergestellten Proben zeiot, dass die Intensit 
der Basis- und basisnahen Reflexe relativ zu den anderen Li 
sich geändert haben, und zwar in der Weise, dass die betreffeı 
Reflexe der 12 Stunden lang im Vakuum getemperten Proben s« 


cher geworden sind. Die Feststellung dieser Tatsache mae hieı 


nügen. In der Tabelle 4 sind weiterhin berechnete Intensitäteı ti 
geführt für die Anordnung (Mgg-.3ZRa-5,); MySb, mit den Parameti | 
werten u =0'235 und # = 063, und für die Anordnung (Mgg-.ZNo-3s)4" 


mit den Parametern «x 0'231 und ?— 0'641. Man erkennt, dass 
Entscheidung zwischen diesen Möglichkeiten aus den in der T 
angeführten Flächen nicht gefällt werden kann. Dieses wird viel 
erst möglich durch die Berücksichtigung der Basisreflexe hö 
Ordnung, die in Tabelle 6 mitgeteilt sind. 


Mit den Parameterwerten @«—=0'231 und ?--0'641 wurden eg 


die Intensitäten für die binäre Verbindung Mg,Sb, berechnet, fi 
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Tabelle 7. 














| Berechnete und beobachtete Intensitäten von Mg,Sb,. 
Intensität Intensität Intensität Intensität 
heoh Der ! DeoD mer 
l Il Il 
44 1391 14 02 1 m 32 1 
S S | 1 4 lo 13 N 
s—m s—m 073 29301 16 | 104 s s ( 
sst sst 3718 4919) lı () N > ( 
() st st 1198 1,09 IS 10 & Sg Y r 
vv) v4 14 =. m st ] 1940 
14) Q & 109 109 x) (I!) a yo) 1%) 
1 ) (143 | 114 . 2° SU 
act t 194 I‘) ») 1» n . Q «. { 
LE n nn 14 I hd ‚« ı) I ) ’] ibi 
) - . IR 704 4 Aue S 14 
1 1768 12 ),) (0 N t > 
4 Ra Ss ()] "1 un & 8 S.4 
bedeuten 
n ZintL und HUsSEMANN beobachtete Intensität 
Intensität der Reflexe auf Film 2379 
I. berechnete Intensität mit den Parameterwerten 0235 0631 
R N hnet Inter tät lor PP ra tor rter ( 231 1 i (641 
ie Intensität der | h / ınd } sind in dieser Tabs 
1a «& Ich nur u einer Vers eic} bei Pulveraufnahı e1 nande 
erkennt, dass eine Entscheidung zwischen diesen beiden Wert 
1 n Pulveraufnal ) n nıcht mög h ıst Die | sretlexe höl I 
tatten jedoch d \ S 1as \ e Werter r (11 I 
Tabelle 8 
t den Paurinsschen Parametern eine weitgehende Uberein 
ung erreicht wurde. In Tabelle 7 sind in den Spalten 3 und 4 
n ZINnTtL und HusEmANN (e) und die auf dem Film Nr. 2379 
" hteten Intensitäten aneereben. Die Berechnung der Intensi 
erfolgte mit der auf S. 389 erwähnten Formel, und zwar einmal 
it den PauuLissschen (Spalte 5) und dann (11.) mit den oben 


nten Parametern (Spalte 6). Eine Entscheidung zwischen den 
ı Wertepaaren wird erst möglich durch die WEISSENBERG-AÄuf 
n 202 und 203 der nullten Schichtlinie eines Mg,8b,- Einzel 
les. Aus der Tabelle 8, in der die beobachteten und berechneten 
täten der Basisreflexe zusammengestellt sind, erkennt man, 
ie Verhältnisse durch das zweite Wertepaar besser wieder- 
zegesen werden. Insbesondere wird /,oı gut mit diesen Werten 


tellt. 
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‚lementarzellen. (Es wurden sechs 


\tome herausgenommen. um dis 


}1 
na 


Ik 


Symmetrie deutlicher her- 


vorzuheben.) 


Beschreibune der Struktur. 

Die untersuchten Mischkrist 
der Verbindung Mg,Sb, mit Zn, 
kristallisieren mit der Struktuı 


4 Modifikation der Sesquioxvde 


seltenen Erden mit trigonaler NS 
metrie. Die Raumgruppe ist ( a 
oder D Die Antimonatom« 
setzen die Punktlagen 

Sh: 224 H 0 231 


Die Maenesium- und Zinkat 
besetzen ungleichwertige Punkt! 
und zwar befindet sich ein Maene: 


und nur ein Magnesiumatom ı 
a: 000 


während die anderen Marnesium 
die Zinkatome statistisch übeı 
(Mg. Zn): eg - 2: 7° (0) 
verteilt sind. In Fig.6 sind 
Elementarzellen dargestellt. 
Fiir die Atomabstände er] 
wir mit den oben angegebenen | 
meterwerten die in der Tabelle 


sammeneestellten Grössen. 






























der Ersetzbarkeit von Zink durch Magnesiun 
Tabelle 9. 
Jedes Magrnesiumatom in 000 ist umgeben voı 
a" 6 Magnesiumatomen in 100 I} 1428A, 
2 Magnesiumatomen in [ 001 7185A 
6 (Mg, Zn)-Atomen in ) 3632 A, 
s 6 Antimonatomen n u l4=3 048 A 
les (Mg, Zn)-Atom üı ist umgeben von 
3 Maenesiumatomen in 000 3632 A 
3 (Mg, Zn)-Atomen üı 1 1 3969 Ä 
6 (Mg, Zn)-Atomce 41428 A, 
3 Antimonatomer n 2 7T717A, 
Il Antimonatoı ) { 2946 A 
lede Antimonatom iüı ist umgebeır ) 
3 Marnesiumatomen in 000 ,=3048 A, 
3 (Mg, Zn)-Atomer n ; 2117 A 
| (Mg, Zn)-Aton 2946 A, 
3 Antimonatomeı n t ! 4428 A, 
3 Antimonatomeı in 8 + 190 A 
3 Antimonatomeı in k 1 / 635 A 
der topologischen Nomenklatur nach F. LavEs wird die 
S tur folgendermassen beschrieben 
6N + 428 
ag 
6 N 
632 7 n I OFN 
{ + 428 
262 > N-(Mg, Zn)-4 ) { sb—12G d 1'190 
2'717 3d 1'635 
/ 2'946 


ie Abstände d, der Atome sind durch den Index n bezeichnet; 
| Tabelle 9 zu entnehmen. Man erkennt, dass die heterogenen 
ımmenhänge alle netzartie sind, und zwar sind die Netze 
ht zur c-Achse ausgebildet. In dieser Bezeichnungsweise 
die ausgezeichnete Spaltbarkeit der Mischkristalle nach deı 
lar zum Ausdruck. Für die dreidimensionale Ausdehnung 
Kristalls ist jedoch der gitterhafte Zusammenhang seiner Bau 


te massgebend. Dieser wird erreicht durch die Zusammen 
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fassung der zwar strukturell verschiedenen, chemisch jedoch gl 
wertigen Teilchen (pseudohomogener Bauzusammenhang). Es eı 


sich dann folgendes Bild: 


Mag, (Mg—Zn) 6, 4 ] 7 Sb 
6d, 3'048 
id 2117 
12psG ld 2"946 12G 
! 3'262 A 6d 44283 A 
d. = 3'632 A Id, 4'190 A 
d 1428 A 3d, 1635 A 


Man kann die Struktur demnach auffassen als die Durchdrin; 
einer hexagonal dichtesten Kugelpackung, deren Gitterpunkte 
Antimonatomen besetzt sind, und einer schiefdeformierten kul 
(rhomboedrisch) dichtesten Kugelpackung aus Magnesium- und Z 
atomen. 

Die nächsten Abstände der Atome voneinander stimme:ı 
überein mit den Summen der entsprechenden Atomradien 
V,M. GoLpscHhMIpTt!). Unter Berücksichtigung des Einflusse 
Koordinationszahl auf die Grösse der Radien findet man: 

Rust BR; 150+-151=301 statt F05Ä. 
R..zut+ Ru =130+142=272; exp.: 272 A?) 

Diese gute Übereinstimmung zwischen berechneten und 
achteten Atomabständen, sowie die Änderung der Gitterkonst 
in dem Sinne, dass mit steigendem Gehalt an Zink (R, 
R,,=1%0A) dieselben kleiner werden, machen es wahrschei 
dass in den betrachteten Legierungen, also in Mg,Sb, wie in 
Mischkristallen mit Zn,Sb,, die Atome in einem ähnlichen Zu 
vorliegen wie im rein metallischen. Würden die Komponent: 
streng ionigem Zustand in diesen Verbindungen und Mischkrist 


sein, so müssten mit steigendem Zinkgehalt die Gitterkonst 


wachsen, da das zweifach positive Zinkion (R,..=083 A) 
ist als das zweifach positive Magnesiumion (R,,,: 078A). 


V.M. GorpscHMmipT®?) hat darauf hingewiesen, dass in 
Ionenverbindungen stets das Zink grösser als das Magnesiuı 
dass aber das Magnesium um so grösser ist als das Zink, je m« 


betreffende Kristallart von der Verbindungsweise der lonen\ 


1) GOLDSCHMIDT, V.M., z.B. Handwb. Naturw. 5, 1. Aufl. Al 
Kristallchemie. 1934. 2) Hier ist Ay, zum = 043° Ryn+ 057 - Rz 
SCHMIDT, V. M., Norsk geol. Tidsskr. 12 (1931) 247. 
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en abweicht. Die Anderung der Gitterdimensionen bei iso 
her Substitution in metallischen und in metallähnlichen Phasen 
ılso ganz allgemein eine Entscheidung der Frage ermöglichen, 


eine Struktur aufbauenden Komponenten in einem dem rei 





lischen ähnlichen oder in ionisiertem Zustand vorliegen 


die vorliegende \rbeit wurde im Mineralogischen Institut deı 
ersität Göttingen, dessen Einrichtungen und Mittel Herr Prof 
Dr.e.h. V.M. GoLDsScHMIDT dankenswerterweise mi ur Veı 
a stellte, auf Anregung von Herrn Privatdozent Dr. F. Laves 
führt. Für viele wertvolle Ratschläge bin ich den Herren Prof 
Dr.e.h. V.M. GoLDSCHMIDT und Privatdozent Dr. F. LaveEs sehı 
ank verpflichtet. Den Herren Prof. Dr. Wınpauvs und Privat 
t Dr. Krınss danke ich sehr für die Erlaubnis, im Allgemeinen 
ischen Institut der Universität die chemischen Analysen aus 


y+ 


‚u dürfen und für die dabei gewährte Unterstützung 
Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich für 
Gewährung eines Stipendiums, durch das erst diese \rbeit eı 


nt wurde 
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Eine Systematik der einfachen anorganischen Säuren’). 
Von 
H. Erlenmeyer. 
(Aus der Anstalt für anorganische Chemie der Universität Basel 


(Eingegangen am 21. 11. 34 


is wird versucht eine Systematik der einfachen, anorganischen Säuren, 


gehend von den einfachen Sauerstoffsäuren der Elemente der 2. bis 7. Grup 


periodischen System zu entwickeln. Es zeigt sich, dass die abgeschlossen« 


5) 


tronengruppe im Atom in den Säuren äquivalent durch ein Oktett vertretb 


Die Systematik wird für einige Gruppen von Säuren ausgeführt 


Für die Versuche, bei chemischen Verbindungen Einblick üı 
Beziehungen zwischen Struktur und Eigenschaften zu erhalten 
die Arbeiten von H.G. GrımM?), die das periodische System 
Elemente sinngemäss zu einer Systematik der einfachen chemisc! 
Verbindungen erweitern, besonders wertvoll. Im folgenden soll 
sucht werden, im gleichen Sinne eine Systematik der einfache: 
organischen Säuren zu geben 

Um das Prinzip einer solchen Systematik an einem Beispii 
entwickeln, gehen wir von einer Gruppe von Elementen aus 
Elemente: St, P, S, Cl zeigen in einem starken, alle Koppelunge: 
hebenden Magnetfeld gemäss dem PAauLı-Gesetz folgende Vert: 
der äusseren Elektronen (n=3) (Tabelle 1) 


Tabelle 1. 








l 0 1 

n 0 10 

S? 1 5 

P 5 

Ö > > > 

{ ) ) ‘) 1 
7 > “) > ) 


Diese Elemente bilden edelgasähnliche Ionen durch Aufı 


von Elektronen, so dass jede der 4 Zellen eine Gruppe von 2 


1) 4. Mitteilung über Pseudoatome und isostere Verbindungen. 3. Mitt 
Helv. chim. Acta 16 (1933) 1381. 2) Grimm, H.G., Z. Elektrochem. 34 
130. GRIMM, H. G. u. Worrr, H., Festschrift A. SOMMERFELD, Leipzig 1928. 
Naturwiss. 17 (1929) 535. Angew. Chem. 47 (1934) 53, 59. Zusammenf 
Handb. d. Physik 24/2, Kap. 6 (2. Aufl. 1934). 
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enthält. In der nachstehenden Schreibweise (Tabelle 2) gibt 
‚ere Zahlenreihe die Elektronen, die vom Atom 


stammen, die 
e. die zur Bildung eines edelgasähnlichen 


lons hinzug« tretenen 
nen an 


Tabelle 2 


(id) 


Beschränken wir uns fürs erste 


te auf die Sauerstoffsäuren dieseı 
te, so lassen sich diese aufbauen, indem eine andersartige 
der Klektronen des Atoms erfolgt und zwar So dass 

ert: an Stelle der 2-Elektronengruppe in jeder Zelle, eine Gruppe 
s Elektronen. Diese Gruppe wird gebildet aus den Elektronen 


Kernatoms und aus den Aussenelektronen der hinzutretenden 


e bzw. \tomgruppe Sind bereits 2 Elektronen des Kernatoms 
Zelle. so würde eine Ergänzung durch Sauerstoff mit 6 Elek 
en die verlanete Besetzung erzeben, für 1 Elektron ereänzt OH 


Elektronen ergänzt H,O auf 8 Elektronen \m Beispiel deı 
IP] Klemente ıls Kernatome I ıhellk 3 
labelle 3 
# /) { 
erste Reihe eıbt die vorhanden tı Klektronen de Ki 1 Ton 
te die zur Ereänzunge auf S notwendigen Klektronen., die dritt« 


e Bedingung erfüllenden Atome bzw. 


\tomgruppeı elıe vierte 
ıltierende Säure 


Prinzip dieser Entwicklung besagt, dass die 2 Elektroneı 
in den Zellen des edelgasähnlichen 


Ions äquivalent durch 
tronengruppen (Oktetts) ersetzt werden können, dass also ähı 


eim Atombau durch das PAUL1-Prinzip die 2-Elektronengruppe 


ıbeeschlossene Einheit ergibt. sich hier im Bau deı 


S Säuren 
tett als eine aquıva lente eeschlossene Gruppe auffassen lässt 


ne Reihe von anderen Säuren soll im folgenden in ähnlicher 
lurch das hier vorgeschlagene Prinzip einem Svsten 


neetasst werdeı 
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Werden von den abgeschlossenen 2-Elektronengruppen des K 
atoms nicht alle zu Oktetts ergänzt, so entstehen die folgenden 


kannten niederwertieen Säuren (Tabelle 4). 


Tabelle 4 


P < 
) ) ) | () ) > ) ) ) > 1 
L 5) f n b t k N l I) t { 
od O0 OH OH 0060 60H 0060 60H 
H,PO, HsSO, HOLD, 
su 2273 0 em: 273 
ty f a) hy t = ty ty { 
0 OH OH 0 00H 0 00H 
H.PO H »i#/ Ik () 
6 2210 u u 292 
‘ ne) 6b ' t ‘ 
OH OH 0 OH 0 OH 
H,PO St HOIO 
> -) I) 1 


Wenn die Anlagerung von vollständigen Oktetts. das ist 
in geringerem oder höherem Masse erfolgt, so erhält man nic 
und höherstufige Säuren. Niederstufige Säuren in diesem N 
sind HNO, an Stelle von H,PO,, H,CO, an Stelle von H,SiO, 


I \ S 
23 ] () = 5 | () ) ) 0 ( ) ’ I 
k t f ha) t b f ı) h hy N ha) { h = () 
000H0B 000H 0 00M0H 0 00H 
H:PO, HNO H,SiO; Hs CO 


Höherstufige Säuren sind H,SeO, an Stelle von H,SO, 
H,JO, an Stelle von HUIO,. 

Alle einfachen anorganischen Säuren lassen sich entsprechend 
bauen aus einer ganzen Anzahl von Oktetts. Man kann sie na« 
Zahl von Oktetts oder nach der Anzahl der, die Oktetts aufbau 
Elektronen klassifizieren und erhält folgendes System für die Elen 


der 2. bis 7. Gruppe des periodischen Systems!) (Tabelle 5) 


1) Jedes Kernatom steht hierbei als Vertreter der ; 
N oder P au h für ls, Sh, Bi. 


inzen Gruppe, 
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Tabelle 5 


| MR I Pr 
it IB ( il 
4 H,Bet HB Hs( IN 
j ' 
2 ,MgO,;, H,AlO H,Sid) [1 > { 


Des weiteren ist zu bemerken. dass nicht nur die Sauerstoffsäuren 
liese Systematik erfasst werden. Andere isostere Säuren könneı 
Substitution aus den gegebenen Sauerstoffsäuren hergeleitet weı 
Nach dem GRIMMschen Verschiebungssatz entsprechen hierb« 

Zahl d. Elektronen ( N 

\ oO / \ 
OH FH 
VA OH 
77) 


Fu 


So ist z. B. eine Säure H,BO, nicht bekannt: werden aber 4 OH 
ppen durch F ersetzt, so entsteht die wohlbekannte Säure HBF, 
Ersatz durch die entsprechenden isosteren N-Gruppen gibt je 
die zugeordnete Säure in dem von E. €‘. FrRANKLIN!) dem ‚„‚Aquo 
gegenübergestellten „Ammonosystem So wird aus 
NOOOH >» NN HNHNH 
ınter NH.-Verlust die niederstufige Säure HN .-(Stickstoff 
totfsäure) 


Tabs Ile \# 


IB 1, Bi IN 
HIMgl 8 \ 
1, M H- A /,Sit J 
/.Mgq HBI 1, Sit \ 
FM. Mat H- 4 /.S H-Pı 1,S 
N,Sel I: Si IN ] AM 
8 Ho MgyO 1, A I,SiO 1] 7,5 


1, Mgt Bw H.,StO Hl I. S I-( 
Si] »NbH H,MoOl 
1,,MgO; (ld 1,8: a HS 


FRANKLIN, E. C.. J. Amer. chem. Soc. 44 (1922) 486. Über andere „Sol 
ehe die Zusammenstellung Avprıern, L. F., Z. physik. Chem. (A) 165 





408 H. Erlenmeyer, Eine Systematik der einfachen anorganischen Säuren. 


In der vorstehenden Tabelle (6) sind unter dem Typus deı 
malen Sauerstoffsäure entsprechende Beispiele von Säuren aus 
kannten Salzen angeführt. 

Für eine Reihe von Säuren, die durch Austausch von OH-Gruj 
gegen F entstanden sind, haben W. LAanGeE!) und H. SEIFERT?) 


Art Verschiebungssatz aufgestellt, der mit einem Beispiel angegebeı 


MPO, H>SO; HOIO,; 
“BPO,F_“ HSO,F 
“ HPF30s 


Die untereinanderstehenden Säuren und ihre Salze besitzı 
den meisten Eigenschaften eine ausserordentliche Ähnlichkeit. 

Die Klassifizierung der Säuren nach der Summe der Aus 
elektronen der am Aufbau beteiligten Atome in 16-, 32-, 40 
Säuren usw. gilt auch ebenso für Polysäuren. So sind z.B. P 
phosphorsäure H,P,O, (4-+10-+-42) und Pyroschwefelsäure 4, 
(2+12-+-42) Säuren der 56iger Gruppe. 

Der durch die hier gegebene Systematik ausgesprochene Auf 
der Säuren kann keineswegs im klassischen Sinne für Strukturforn 
verwertet werden. Die Strukturen werden je nach dem Aggr: 
zustand, den morphologischen Verhältnissen, verschieden sein 
sind mit besonderen experimentellen Methoden zu erfassen. Hing: 
kann eine solche Systematik die Grundlage abgeben, um die an 
eleichbarem Material gemessenen Eigenschaften der verschied: 


Säuren in gesetzmässige Beziehungen zu bringen 


LANGE, W., Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 2107: 60 (1927) 962; 6? 
789, 793; 63 (1930) 2653; 64 (1931) 2772; 65 (1932) 1598. SEIFERT, |} 


Kristallogr. S1 (1932) 396. 
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Beitrag zur Untersuchung der Fluorescenz in Flüssiekeiten. 
— Lee) 


Von 
J. Franck und Hilde Levi. 
Aus dem Institut for teoretisk Fysik, Kopenhag 
Mit 6 Figuren im Text 
Eingegangen am 5. 10. 34.) 
1 Iırd Ve ucht ru Analoriebetrachtu ve] über d 
Aufklärung über die Fluorescer n Flüssirkeiter } f Di 
ınze der Fluorescenz durch Stösse n ı Flüssigkeit ( 
dass die Elektronenanrerungsenergie ı lichst in ihrer ( ımtheit 
ınregungsenergie wiederum in Erscheinung tritt Es wird ge 1 
Bedingung sowohl die Anregung von Elektror Quantensprü n im St 
tspricht wie auch das Eintreten von chemischen Reaktionen zwis 
Es wird die Auslöschung der Fluorescenz des Chlorophylis lkoh \ 
lurch Zusätze untersucht Dabei wird auch auf KautsKys Arbei } 
tluorescenz eingerange Seinen Resultater durch d f prir 
g des Sauerstoffs durch den fluores renden Farbst 
lere Fälle entregengestelit in dene er >Dauerstoii I I 
ınd dadurch dem © über ı } sfäl g I 


Verhalten der Fluor 


escenz in Lösungen zeigt vielfach« 


u der Fluorescenz 


ın Gasen Die dabei 


Ergel 


vewonnenen 


nd daheı ( 


ft nutzbringend verwandt 


worden zuı 


Lösung ent 





nder Probleme der Flüssiekeitsfluorescenz. 


Ein Grundproblen 
uns jedoch bisher noch nicht völlig geklärt. nämlich die grosse 


pfindlichkeit der fluorescierenden Moleküle gegen Stösse zweiteı 


Sie ermöglicht es, dass das durch Lichtabsorption ıngeregte 

trotzdem es in der Lösung dauernd im Zustand des Zı 
nstosses ist, das Licht als Fluorescenzlicht ganz oder teilweise 
iert Die bisherige Annahme war, dass nur diejenigen Sub 


11 zu fluorescieren vermogen, die einen veren 


Lösungen 


Einwirkung geschützten Elektronenübergang besitzen. Sei 


ich dabei wie bei den seltenen Erden um Klektron« N 


Innern des Atoms handelt dass der Elektroneı 


ge im sei es 
in einer geschützten Gruppe eines komplizierten Molekül: 
let, so dass Stösse mit den Aussenbezirken des Moleküls weı 


haben 
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Diese Anschauung besteht sicherlich zu Recht, sie reicht je 
nicht aus. Vor allem erklärt sie nicht, dass gewisse Zusätze zu 
Lösungen die Flüssigkeitsfluorescenz stark auslöschen. Um dies 
verstehen, hat man resonanzähnliche Übergänge der Anregu 
energie vom ursprünglich angeregten Molekül zum störenden Mol 
angenommen, die auch bei grösseren Stossabständen wirksam 
oder man hat in einem gewissen Gegensatz dazu auf das Vorkon 
chemischer Reaktionen bzw. Dissoziationen der Stosspartner h 
wiesen. Wir möchten kurz schildern, dass zwischen diesen letzt 
beiden Anschauungen kein Gegensatz besteht, dass sie vielh 
beide aus der gleichen Wurzel sich herleiten. wie aus der Ana 
zum Verhalten von Atomen und einfachen Molekülen bei deı 
fluorescenz leicht ersichtlich ist. Hier hat sich gezeigt. dass Rotat 
und Schwingungsenergie bei Zusammenstössen relativ leicht 
getauscht wird und auch in die Freiheitsgrade der Translati 
bewegung übergeht. Die Anregungsenergie des Elektronensyst 


wird dagegen nur dann leicht abgegeben, wenn sie wiederun 


Elektronen-Änregungsenergie des eignen Moleküls oder des Si 


partners verwertet werden kann: sie wird aber bei gewöhnli 
Temperaturen praktisch nie als Ganzes in die Freiheitsgrad: 
Wärmebewegung überführt. Wir erwähnen als ein Beispiel die 
löschung der Fluoreseenz zweiatomiger Gase. 

Sie tritt meist schon bei Zusatz von Fremdegasen  niedı 
Druckes ein. Dabei tritt entweder eine chemische Reaktion zwis 


den Stosspartnern oder eine Dissoziation ein oder es erfolgt eine > 


bilisierte Fluorescenz. Es genügt zu zeigen, dass die Fälle, in d 


Dissoziation des ursprünglich angeregten Moleküls erfolgt, « 
gleicher Energie entsprechen (Analoges gilt natürlich auch fü 
anderen erwähnten Prozesse). Das angeregte Molekül kann nur ı 
ziieren, wenn die aufgenommene Energie gleich oder grösser al 
betreffende Dissoziationsarbeit ist. Da die Dissoziation unteı 
wirkung von Stössen erfolgen soll, können wir von den Fälleı 
spontanen Dissoziation absehen. Dann lässt sich der eintretend: 
zess am besten aus dem Bild der Potentialkurven ablesen. 

In Fig. 1 entspricht die Kurve a der potentiellen Energi: 
Moleküls als Funktion des Kernabstandes im Grundzustand. 


eine Abstossungskurve und 5b eine Kurve des angeregten Mol 


Durch Lichtabsorption wird ein im Zustand b schwingendes M: 


Übergang des Elektronensystems in einen anderen Zustand prak! 











= 


m N 


rm 
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ffen. Denken wir uns die Kerne im kernnahen Umkehrpunkt « 
hwingung einen Augenblick festgehalten, so entspricht an dieser 
lie Länge des ausgezogenen Pfeils der momentanen Elektronen 
ınesenergie. Ist nun, wie in der Fig. 1a gezeichnet ist. die Ab 
neskurve so gelegen, dass sie dem Umkehrpunkt sehr nah« 
so gibt es eine Elektronenenergie gleicher Grösse (gestrichelteı 
der Figur) bei nur sehr wenie verändertem Kernabstand 
seringer Energie vermag dann den Übergang von 5b nach 
vingen. Er hat nur das Elektronensystem zu beeinflussen. Die 


ren Kerne erhalten fast nuı potentielle Energie und nu sel 


\ j 
ä | 
/ 
Se E nr 
Beträge kinetischer Energie durch die Stosswirkung. Der Uber 
n b nach ce bedeutet aber bekanntlich Dissoziatioı Beı eineı 


en Lage der Potentialkurven der Fig. 1a tritt daher Auslöschuı 
Benutzung der Änregungsenergie zur Dissoziation durch Stösse 
echt ein. Verlaufen dageeen die Kurven, wie in Fig. 1b, weit 
ınder, so erhält man seltener, d.h. nur bei Stössen grössereı 
ieaustausches. einen Übergang von 5b nach ce und beobachtet 
ine wesentlich grössere Unempfindlichkeit der Fluorescenz gegen 
hende Stösse. Nicht berücksichtigt ist hier, dass die Potential 
durch die Nähe des Stosspartners sich verzerren. Das ändert 
wie auch experimentell bestätigt ist!) nicht das Prinzip 
eses einfachste Beispiel lässt sich sinngemäss dahin erweiterı 


ıngereete Molekül nicht selbst zerlegt wird. vielmehr das 


O., Göttinger Diss. Z. Physik 74 (1932) 18 
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der Stosspartner dissozüert, bzw. dahin, dass ein Atom oder 
Atomgruppe des ursprünglich angeregten Moleküls zwischen 
Stosspartnern wandert oder ausgetauscht wird. Alle diese Pro 
werden leicht stattfinden die Fluorescenzauslöschung wird s 
stark sein ‚ wenn im Stosszustand ein Übergang des Elektr. 
systems in den neuen Zustand angenähert gleicher Energie so erf: 


kann, dass praktisch nur die potentielle Energie der Atome 


\tomgruppen, nicht aber ihre relative kinetische Energie sich än. 


(Der Umsatz in die relative kinetische Energie der neuen Prod 


erfolgt wieder sekundär.) Je atomreicher die Stosspartner werd: 


um so mehr Möglichkeiten sind für solche Übergänge vorhandeı 
dass sehr häufig eine Auslöschung eintritt, wenn die betreff 
Dissoziation bzw. der chemische Umsatz energetisch möglich ist!) 


Fluorescenz in Lösungen, bei denen das angeregte Molekül also in 


im Zustand des Zusammenstosses ist, wird daher im allgemeine: 


die Bedingung geknüpft, dass die Anregungsenergie kleiner ist a 


für irgendeinen möglichen Umsatz des Stosspartners notwendige Eneı 


Hierin sehen wir den Zusammenhang damit, dass die Fluoresceı 


in Lösungen so oft an Farbstoffe geknüpft ist, d.h. an Stoffe, wı 
niedrige Änregungsstufen haben, die nicht zur Reaktion mit den 
eebenden Molekülen ausreichen. Ferner ergibt sich, dass gi 
solche Stosspartner auslöschend wirken, die keine grosse chen 
Stabilität besitzen. Als Beispiele erwähnen wir, dass nach F. Pı 
u.a.*) die Substanzen, die die Fluorescenz im Sichtbaren auslös 
dieselben sind, die sich als Inhibitoren der Autoxydation be 


Katalyse durch Schwermetallionen erwiesen haben. Nach Hari 


FRANCcK und HABER und WILLSTAETTER?) wirken die Schwermet 


ionen in ihrer höheren Valenzstufe, indem sie dem zu oxydiere: 
Stoff ein Elektron oder ein H-Atom (das zum positiven Ion 
entreissen und dabei in die niedrigere, positive Ladungsstufe 
gehen. Die so gebildeten Radikale reagieren dann mit dem Saueı 
und geben eventuell Kettenreaktionen. Substanzen, die ihre 


leichter ein Atom oder eine Atomgruppe abgeben als die Sub» 


I) Besonders leicht erfolgt der chemische Umsatz, wenn er nur im Au 


eines Elektrons besteht. Nach der Quantenmechanik kann ein solcher Ub 


sogar dann erfolgen, wenn ein Abstand zu überbrücken ist 2) PERI 
C. R. Acad. Sci. Paris 184 (1927) 1121. 3) FRANCK, J. u. HABER, F 

Akademie. XIII. 1931. HABER, F. und WILLSTAFTTER, R., Ber. dtsch. chi 
64 (1931) 2844. 
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\utoxydation untersucht wird, werden dann die Wirkung deı 

\ rmetallionen auf sich ablenken und somit als Inhibitoren wirken 
erner erwähnen wir die vielfach untersuchten Prozesse, bei 
fluorescierende Farbstoffe als Sauerstoffüberträger dienen 
xydation)!). Hier sind prinzipiell zwei Deutungen möglich, die 

len obenerwähnten Erfahrungen über die Häufigkeit von Stössen 

\rt entsprechen, aber chemisch etwas Verschiedenes bedeuten 
Entweder erfolgt zwischen dem angeregten Farbstoff und den 
toff ein Stoss zweiter Art, bei dem der Sauerstoff angeregt 
ınd © reaeiert dann mit der zu oxvdierenden Substanz. Odeı 
ıoreszierende Farbstoff stösst mit der zu oxydierenden Substan 

men. dissoziert sie und das gebildete Radikal reagiert mit deı 
Sauerstoff. eventuell unter Kettenbildung?). Der erste Fall verlangt 
orosse Häufigkeit von Stössen zweiter Art zwischen Sauerstoff 
ınzereetem Farbstoffmolekül. Dies ist möglich, da, wie KAUTsKY’°) 

nt hat, das Sauerstoffmolekül ein Elektronenniveau hat (in Wirk 
hkeit zwei). dessen Anregungsenergeie dem hr von sichtbarem Licht 
spricht. Für den Fall einer sehr verdünnten Gasatmosphäre hat 

N skyY*) in besonders schönen Versuchen das Auftreten dieses 
esses bewiesen. Die Annahme, dass die Aktivierung des Saueı 

in allen Fällen das wesentliche Moment ist, ist zu weitgehend 
sondere möchten wir uns den von WILLSTAETTER?) erwähnteır 
ischen Bedenken gegen die von KAUTsKY und Mitarbeitern veı 

ne Anschauung anschliessen, dass im Rahmen der Kohlensäure 
lation immer nur der Sauerstoff die vom Chlorophyll absoı 
Lichtenergie aufnimmt®). Wir kommen hierauf weiter unten 

mals zurück. Für acetonische Chlorophyllösungen haben die 
nnten Autoren gezeigt, dass es Fälle der Photoxydation durch 
phyll gibt (z. B. die reversible Oxydation des Isoamylamins) 


irklich über die Aktivierung des Sauerstoffs gehen Um 


NOAK, K., Naturwiss. 14 (1926) 385. Z. Botanik 17 (1925) 481. Kautskyv, H 
RSCH, A., Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 2677. GAFFRonN,. H., Ber. dtsch 
s. 60 (1927) 2229, dort findet sich weitere Literatur 2, Wenn die 


nde Substanz entsprechend gelegene Elektronenniveaus hat, können die 


ıtürlich auch in Analogie zur sensibilisierten Fluorescenz durch einen Stoss 


\rt angeregt werden ) KavtsKky, H. und pE Brumn, H.. Naturwiss 
) 1043. 1) KavtsKky, H., pe BRULIN, NEUWIRTH, R. und BAUMEISTER, W 
h. chem. Ges. 66 (1933) 1588 WILLSTAEFETTER, R., Naturwiss. 21 
3 6) Kautsky. H.. HırscH, A. und DavIipDsHOEFER, F.. Ber. dtscl 


6» 1762 
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zeigen, dass das nicht der Normalfall ist, haben wir die Beeinflu 
der Fluorescenz des Chlorophylis in Lösungen durch Zusätze 
untersucht. 

Wir haben dabei kein reines Chlorophyll. das uns zur Zeit 
zur Verfügung stand, benutzt, sondern alkoholische bzw. auch a 
nische Extrakte aus Pflanzenblättern. was in Analogie zu Kavı 
Untersuchungen am Blatt selbst auch vorteilhaft erschien. 

Die Untersuchung der Stärke der Fluorescenz in Abhängi 
von Zusätzen wurde mit einer Anordnung durchgeführt. die 
ınaloge war der bei der Untersuchung der Fluoresecenz von 6 
üblichen. Das Licht einer Punktlampe wurde durch einen Kond: 
und eine Zylinderlinse in ein Glasgefäss gesandt, das alkohol 
Chlorophyllösung enthielt. Das Fluorescenzlicht wurde im rei 
Winkel zur erregenden Strahlung beobachtet. Seine Helliekeit w 
verglichen mit dem Licht, das eine kleine Spiegelscherbe, dii 
dem Fluorescenzkegel stand, in das Auge des Beobachters reflekti 
Bei gleicher Helligkeit und Farbe verschwindet der Spiegelrand ges 
über dem Hintergrund. Das vom Spiegel reflektierte Licht wird 
seiner Helligkeit in bekannter Weise variiert durch Drehen 
Nıcorscher Prismen gegeneinander. Das Licht wird von der erreg 
den Lampe abgezweigt und durch passende Farbfilter dem Flı 
cenzlicht in seiner Farbe angerlichen. Diese zuerst von W001 
segebene Methode erlaubt sehr genaue relative Messungen der | 
sität des Fluorescenzlichtes. Da in dem relativ kleinen Glasg« 
sich auch Streulicht der Helligkeit des Fluorescenzlichtes überlag 
musste auch die Intensität des Hintergrundes gemessen werdeı 
dem sich der Fluorescenzkegel abhebt. 

Zuerst wurde der Einfluss von Sauerstoff auf die Fluores 
helligkeit gemessen. Hierüber machten KavrskyY und Mitarbe 
nach einigen Handversuchen die Angabe, dass der Sauerstoff 
C'hlorophyllfluorescenz in Lösung so stark auslöscht, dass auch 
quantitative Messung der Vergleich einer sauerstoffhaltigen bzw 
stofffreien Lösung grosse Unterschiede in der Fluorescenzhelligk:« 
gibt. Eine Reaktion des Sauerstoffs mit dem Chlorophyll glaub 
ıusschliessen zu können, da nach dem Auspumpen des Saueı 
die alte Helligkeit wieder auftrat. 

Es hat uns eine gewisse Schwierigkeit gemacht, diese Res 


zu reproduzieren, denn bei Verwendung von relativ schwachem 


I!) KavtsKky, H. u. Mitarbeiter, loc. eit. 
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‚der Blaufilter vor dem Kondensor) und stark grünen Chloro 


ungen fanden wir keinen starken Einfluss. Die Schwächung 


hlorophvllfluoreseenz durch Sättigung einer alkoholischen L« 


it reinem Sauerstoff beträgt gegenüber einer gut entgasten 
etwa 35(+7)%. Dieser reine Auslöschungseffekt wird aber ji: 
ler Liehtvorbehandlung der Lösung (Lieht oder Dunkelheit 
ekundäre Effekte vollkommen maskiert Deı reine \u 
oseffekt ist daher nur zu erhalten, wenn eine grosse Zal 
hemischer Prozesse, die viel stärkeren Einfluss auf die Inteı 
er Fluorescenz haben. mit grosser Sorgfalt vermieden werdeı 
tere eehen wir weiter unten ein. Relativ saubere Messungeı 
chung erhielten wir, indem wir eine Lösung ıı Dunke 
tel cut durch \uspun pen mit eıneı Olpumpe entgasteı ınd 
vachem rotem oder blauem Licht die Fluorescenzstärke masseı 


nd deı Messung ändert sich dann die H« lliekeit nur sehr wenig 


en von Sauerstoff unter Schütteln der Lösung ergibt daı 
Lichtschwächune Wir haben Lösungen verschiedener Konz 
mit rotem und blauem Licht unter den erwähnten Voı 
den oleichen Wert erhalteı Di 


srosse Fehlergrenze dieser Messungen erklärt sich dadurch 


1 l 


‚ein gemessen und überall 


sonders bei verdünnten Lösungen sekundäre Störı 


ine] \Icht 
ermieden werden können Sättieunge mit Luft ergal 
nd schwächere Auslöschung Die (Genauiekeit genügte beı 
ım die Abhängigkeit der Fluorescenzintensität von der Saueı 
nzentration quantıtatıv zu Ve rfolgen Immerhin kann maı 
Partialdruck des Sauerstoffs im Alkohol von Zimmertemperatuı 
Hg) berechnen, dass der Druck. bei dem die Intensität de 
cenz auf ‚eehen würde. etwa 200 mm sein würde. Nehmeı 


lass die Lebensdauer der angereeten Chlorophvilmolekülk 


ler bei anderen fluorescierenden Farbstoffen gefundenen vor 
beträgt, so würde etwa jeder 20. Stoss zwischen angeregtem 


phyll und Sauerstoff eine Auslöschung ergeben. Dieser Wert 


1 


edoch nur der Grössenordnung nach richtige sein. da ausser den 
htungsfehlern noch die Lebensdauer und der Stossquerschnitt 
Rechnung eingehen 

Vesentlich genauer lassen sich Auslöschungen durch andere Zu 

'estimmen, da man bei ihnen sekundäre photochemische Reak 
usschliessen kann und ferner die Konzentration in grösseren 


varıieren kann Wir untersuchten die Einwirkung n 


oa 
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Benzidin, Natriumjodid und Anilin als Zusätze. Benzidin 


und 


wurden gewählt, da Noak!) gezeigt hat, dass angerertes Ch 


phyll als Sauerstoffüberträger für Benzidin wirkt und dass ein Zı 


N 
% 
r 
Mi 
5% 
a (CH 
OR BE 
Zenfrafion » A 
Fig. 2 
von NaJ diese Refraktion wesentlich beschleunigt Die Resuli 


sind aus den Kurven der Fig. 2 und 3 ersichtlich. die die Abhän: 


keit der Intensität von der 


N 


tratıion der Zusätze ereeben. 


Kon 


Die Bı 


zidinkurve 


und 


die Na. Kurs e 


4 wie bei analogen Untersuchunge: 
’ \ | Gasen, Hyperbeln. Aus ihnen eı 
x sich, dass bei den Konzentrationeı 


B na denen NoAK die Photoxydation 
} Benzidin bzw. deren Verstärkung (d 
NaJ bestimmt hat, die Auslös: 
- durch den Sauerstoff der Luft sehı 
| ring ist gegenüber der Auslöscl 
4 "Po, nn‘ durch das Benzidin bzw. Jodion 
| kommen also zu dem Resultat, da: 
4 E 3 0 Photoxydation des Benzidins h 


sächlich erfolgen muss, indem das 


zidinmolekül selbst die Energis 
nimmt und dadurch für den Sauerstoff angreifbar wird. Nach den 
(Gresagten heisst das, dass das Benzidin in ein Radikal überführt 
Die Auslöschung von Farbstofffluoreseenz durch negative 


ist schon verschiedentlich studiert und zum Teil auch mit chem 


loc. eit. 


NOAK, = 











Ionen 1 Zusammenhang oebracht worden Wi erwähnen I 


rs die sorefältieen \rbeiten von Wesı VMUELLER und JETTI 


In Ferleeung der Ox Wlationen bei Zusammenstössen mit f 


IIlloOTet 


lem | ranvl \uch die Jodionen INlISSsen nach obı 


DIVEeN Dein) 


menstoss mit dem Chlorophvll eine chemische Reakti« ein 


Da tun die direkte Weenahme eines Klektrons die Knero 


It 
senügt. wird man an die Bildung von HJ denken. H.J bildet 


O, vermutlich Jodsäure. die Benzidin zu oxvdieren vermag. In 


ei weeen der Reaktion des Jodions mit tluorescierenden Far! 
ekiüile r) 111 RT foleende \rbeit von F\ NICHNEIDEI e1 ESP} 
[1 
N « 
I manch 
nn 
Ai/kon 
= — 
— > 
4 
I Beeinflussung deı Fluorescenzhelliekeit leı ılKkohoh her 
dureh Anilinzusatz stellt einen anderen Kurventvp da Wi 
die Kurve von der rein alkoholischen Lösung bis zur re ın 


en lL,ösung verfolet Oh die Veı ınderung deı Intensit ıt ıch« 


in diesem Falle dureh eine Veränderung der UÜbergangeswahı 
hkeit im Chlorophvilmolekül unter dem Einfluss der Naecl 
eküle erfolet. könnte durch eine quantitative Messung deı 


ptionsstärke festoestellt werden 


je von uns untersuchten Fälle der Photoxydation durch Chloro 
ntsprechen also den Prozessen, die wir oben als den Normal 
zeichnet haben 

‘um Schluss wollen wir kurz die photochemischen Einflüsse be 
en. die insbesondere in Geeenwart von Sauerstoff bei starkeı 


htung eine komplizierte Abhängigkeit der Fluorescenzstärk: 


Wi W., MveErLLER, R.H. und JETTE, E., Proc. Roy. S london A 121 


14 SCHNEIDER, E., erscheint deı 


cl Abt. B . H 
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der Belichtuneszeit ergeben. Auf eine Deutung müssen wir alleı 
wereen deı OTOSSEN Zahl deı Möglichkeiten verzichten Die eı 
nen Kurven ähneln vollkommen denjenigen. die KavTtsKkyY ı 
den Blatt beobachtet hat und sie sind ebenfalls wie diese ı 
Einschalten einer längeren Dunkelpause reproduzierbaı Di: 


‚ gibt ein Beispiel solcher Kurven mit Sauerstoff bei Bestrahluı 
eissem Licht in einer sehr verdünnten alkoholischen Lösung 
SKY hat analoge Kurven bei Belichtung von Blättern mit starkeı 
oder ultraviolettem Licht beobachtet. Seine Deutung waı 
der Anstieg der Kurve durch Verbrauch von Sauerstoff und di 
lerabfall durch Neubildung von Sauerstoff beim Prozess der A 
on entstünde 
Die Möglichkeit, auch in alkoholischen Lösungen solche Kurven 


ıalten, scheint uns 


SEVEN SEINE Deutung ZU sprechen Inteı 


nt 181 dass hier photochemische Prozesse abl 


rufen, die durch 
elreaktionen zum grössten Teil wieder rückeäneie gemacht weı 
Kine längere Zeit im Dunkeln mit oder ohne Sauerstoff auf 
ıhrte Lösung zeigt anfänglich das KautsKkvsche Maximum schwach 
einer Belichtung von z. B. 10 Minuten und einer anschliessendeı 
kelpause von über 1 Stunde ergaben sich dann Kurventvpen deı 
\bsehnitt Ill und I\ 
Die Dunkelpause lässt im allgemeinen die Fluorescen uf eineı 
ren Wert ansteigen, als er bei Beginn der Beobachtunesreiheı 
s, Eine längere Vorbehandlung mit Lieht und Sauerstoff brinet 
lich den Kffekt zun Verschwinden Sıe darf ıbeı nıcht 
ıwusgedehnt werden. um nicht durch zu starke irreversible Ox 
des Chlorophvlls die ganze Fluorescenzerscheinung in ihrer 
und spektralen Verteilung wesentlich zu ändern 
entsteht der Eindruck, als ob es sich bei diesen photochen 
Prozessen zum Teil um Adsorptionsprozesse von Molekülen aı 
phyll handelt. Im einzelnen konnten wir, wie erwähnt. diesen 
sen wegen ihrer Kompliziertheit Ile ht Na ha hi N insbesonde X 
laher, weil in unseren Lösungen ausser Chlorophvll noch dis 
n Pflanzenfarbstoffe enthalten waren 
ıch bei Niehtanwesenheit von Sauerstoff treten im hellen Licht 
rdünnten Lösungen photochemisch bedingte Veränderungen 
ıorescenzhelliekeit auf Die Kurven sind. wie Fig. 6 zeigt. uı 
ssıe, da der Inhalt des Gefässes nicht eleichmässige beleuchtet 


d dur: h Strömuno und Diffusion st ırk belichtet: \nteıle sıcl 
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mit schwach belichteten vermischen. Die ganzen Intensitätsschw 
kungen in den sauerstofffreien Lösungen sind aber wesentlich klı 
als das Kavtskvysche Maximum. Wir konnten mit den Lösuı 
wuch nieht Kauvtskys Annahme bestätigen, dass das Maximum 


Sauerstoffkurve eleich hoch oder tiefer als der Mittelwert bei 





% — + 
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Fig. 6 


sauerstofffreien Lösungen liert. Die relative Lage hing vielmehı 


von der Vorgeschichte ab. Je nach Vorbehandlung kann man d 


Sauerstoff eine starke Aufhellung oder starke Verdunkelung erhalt 


FErwähnt sei noch. dass wir die visuellen Beobachtungen 
Kaurtskyv am lebenden Blatt wiederholt haben und vollständig 


stätieen können. 


\nmerkune bei der Korrektur: Nach Fertigestellune der Arbeit erl 
vir Kenntnis von einer interessanten Arbeit von GAFFRON, „Über den Mech 
der Sauerstoffaktivierung durch belichtete Farbstoffe‘ (Biochem. Z. 264 (1933 
Der Verfasser kommt dort zu dem Resultat, dass durch den fluorescierendeı 
stoff der Acceptor aktiviert wird, nicht der Sauerstoff, was mit unseren 


usführungen in Einklang steh er aktivierte Acceptor soll im aktiven Z 
\ | Einkl teht. D kt te Accept ı) Z 


eine lanee Lebensdauer besitze: Unserer Meinung nach besteht die Akti 


in einer Umformung des Acceptors in ein Radikal. 








Lumineseenz im ultraschallbeschiekten Wasser. 
j Kurze Mitteilune 
Von 


H. Frenzel und H. Schultes, Köln Rl 


Kn ‘ 26. 10. 34 
urcl Itı halleinwirkung auf redestilliertes Wasser lässt sich Luı 
er erzeugen. Enteastes Wasser ergibt diese Erscheinung nicht Zu 
her Folienmasse verstärkt die Luminescen Das von Bı HE vermutet 
n elektrischer Voreänge an den Grenzflächen zwischen ausgetriebenen Luft 
und Wasser wird durch die Feststellur ler Luminescenz wahrschenı | 


Im Zusammenhang mit Untersuchungen über die biologischen 
Wirkungen des Ultraschalles hatten wir uns mit der von SCHMIDN 


lounson und OLSoN!) gefundenen und von BEUTHE?) genauer stu 


| ten Bildung von H,O, im ultraschallbeschiekten Wasser zu b« 
” ftigen Diese Bildung tritt regelmässig ein. wenn im Wasseı 
” ft oder auch Sauerstoff allein gelöst ist. Sie tritt nicht ein, wenı 
a Wasser entgast ist?) 
E BEUTHE denkt bei der Deutung dieses Vorganges daran, das 
lurch die heftireen mechanischen Bewegungen an den ziemlich 
| 0 en Grenzflächen zwischen Flüssigkeit und den unter Ultraschall 
ne reeelmässie auseetriebenen Gasblasen ähnliche Vorgänge ab 
3 n wie bei der Erzeugung der Reibungselektrizität: sie führen 
issoziation einzelner O,-Moleküle, ähnlich wie bei der Reibungs 
zität auf mechanischem Weee lonisation erzeugt wird. Voı 


SCHMIDT, +JOHNSON und OLsoNn, +. Ameı her Soc. a1 (1929) 371 
IE, Z. physik. Chem \) 163 (1929) 161 Wir konnten die Eı 
BEUTHEs im grundsätzlichen bestätigen, fanden aber daraüber hinaus 


Die Gelbfärbunge von Titanschwefelsäure, die als Indikator für d 


Hd benutzt wird, geht im Gegensatz zu Kontrollprobeı 

| verdünnten Perhvdrol im Laufe von einigen Stunder ırücl leı 

det vanz Dies beruht wahrscheinlich auf der gleichzeitiger sildung 
Hierüber wırd demnächst voI SCHULTES und OHR ({ 
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ihrem Entweichen würden dann diese entstandenen O-Atome 
Wasser zur H,0,-Bildung absorbiert 

Wir möchten hinzufügen. dass es sich um Vorgänge nach \ 
des LENAarD-EKffektes mit mechanischeı Sprengung- von Do} 
schichten handeln kann 

Prof. MECKE (Heidelberg). der sich für unsere Untersuchu 


interessierte und uns beriet. reete an. danach zu suchen. ob ı 
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unter Ultraschallbeschiekung im Wasser Luminescenzerscheinung 
auftreten. Damit würde seines Erachtens das Vorhandensein 
artiger elektrischer Spannungen recht wahrscheinlich gemacht 
die H,0,-Bildung als reiner Sekundäreffekt erklärt sein. 

In der Tat gelang es uns, deutliche Luminescenz festzust 
und photographısch zu fixieren. 

In unserer, bereits beschriebenen Versuchsanordnung'), iı 
wir Ultraschall von etwa 500000 Hertz mittels eines in Ölschwing« 
(Juarzes erzeugen. wurde in das schwingende Ölbad ein Messingg 


eetaucht und mit etwa 100 em? redestilliertem Wasser gefüllt 


FRENZEL, HINSBERG, SCHULTES, Z. ges. exp. Med. 89 (1929) 246 
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len Papprohres, das bis zum Drahtnetzdeckel herangeführt wurde 


ten Nebenlichterscheinungen ausgeschaltet werden. 
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wurde zum Schutz gegen die bei Ultraschallbeschiekung von Wa 
unvermeidliche Feuchtiekeit Wasser wird bekanntlich durch U 
schall leicht vernebelt eine Celluloidfolie und zwischen ihr und 
Photoplatte eine gefensterte Kupferfolie angebracht. Fig. 1 zeigt 
Versuchsanordnung, Fig. 2 das Ergebnis einer 90 Minuten langen 
liehtung ohne Zusatz. Fig. 3 mit Zusatz von Röntgenfoliensubst 
Die fleckige Zeichnung ist die Folge der Linsenwirkung zahlrei: 
ın der Celluloidfolie sich niederschlagender Wassertröpfchen. 

Im entgasten Wasser tritt unter sonst gleichen Bedingung 
keine Luminescenz auf. 

Wir sind aus äusseren Gründen geezwungen. unsere Ultras: 
untersuchungen abzubrechen. so dass wir die beschriebene Ers: 
nung nicht weiter verfolgen können. Wir müssen deshalb von ı 
Deutung der Luminescenz absehen:; da jedoch unsere Beobachtung 
von Interesse für die weitere Ultraschallforschung sein dürften, glaub 


wir, sie hier kurz mitteilen zu sollen 


Unsere Untersuchungen wurden mit Mitteln der Wiıunı 


64. KERCKHOFF-NStiftung zu Bad Nauheim ausgeführt. 

















Erste Mitteilung über röntgenographische Untersuchungen 
von Umwandlungsvorgängen. 
Uber eine Anwendung des WEISsENBERG schen Röntgengoniometers 


zur Reeistrierune von Umwandlungsvorgängen. 


J. Böhm und P. Feldmann. 


Mit 4 Figuren im Text 


| 25. 10. 34 
er Filmwagen ein« töntgengoniometers wird während der Aufnahı 
rändernden Präparates weiterbewegt, so dass die Anderung der Rönt 
enzen kontinuierlich aufgezeichnet wird \ls Beispiel wird das Rekrist 


n Platinmohr benutzt Es folsen Ansaben über die Herstellun: 
der Präparate, über einen kleinen in das Röntgengoniometer passendeı 


} / | 4 Ihafte Uhertr 


schen Ofen und über die für manche Zwecke vorteılh L£ 


de auf Elektronenbeugung 


Zur Verfoleunge des Verlaufes einer strukturellen Veränderung 
Hilfe von Röntgeninterferenzen kann man, wie bereits 1929 auf 
jiesigen Gautagung der Phvsikalischen Gesellschaft dargeleg 
e. sehr gut das Röntgengoniometer verwenden, weil dieses für dı 
nuierliche Fortbewerung eines Filmzvlinders eingerichtet 
Verfahren haben wır ın deı Zwischenzeit mehrfa« h ın?ewand 


labei etwas näheı ausgearbeitet 
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o,1l zeiet schematisch die für das Folgende wesentlichsten 


les (s‚onıometers ın der von 3 BöHnm!) angegebenen Form En 
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linder, in dessen Achse das Präparat angeordnet ist 
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während der Aufnahme parallel zu seiner Achse weiterbeweget wer: 
Das Präparat ist von einem zylindrischen Behälter umgeben 
sorenannten Schichtlinienblende. die die Röntgeninterferenzen 
Film soweit absperrt, dass sie nur durch den (verstellbaren) Schlit 
ıuf den Film einwirken können. 

Das Weitere MOogL_e ein besonders einfaches Beispiel veranscl 
lichen. nämlich die Registrierung der Teilchenvergrösserung, die 
Platinmohr beim Erhitzen eintritt 

Zunächst wurde ein 03 mm dicker Platindraht elektrolvt 


oeenüsend diek mit Platinmohr überzogen und sodann im Röntg 


Si ie 2 








2 Rekristallisieren von Platinmohr in kontinuierlicher Reeistrieru 


soniometer ausgespannt. Darüber kam die Schichtlinienblende 
einer Spaltweite von 6 mm, so dass jeweils ein DEBYE-SCHERR 
Diagramm von 65 mm Höhe auf den Filmzvlinder zur Wirkung k 
Der Platindraht konnte elektrisch geheizt werden und zwar in 


Weise. dass ein in den Heizstrom eingeschalteter Flüssiekeitswid 


stand dureh die Fortbewegung des Filmwaeens allmählich ausgeschalt 


wurde, was eine langsame Temperatursteigerung des Pt-Drahtes 
Folge hatte. Als Ergebnis wurde das Diagramm der Fig. 2 erhalt 
\lan sieht. wie die bei Zimmertemperatuı sehr breiten Interferenzeı 
Pt-Mohrs sich mit steigender Temperatur in dem Masse verschäı 
wie die Rekristallisation fortschreitet. Gleichzeitig erkennt man, wie 
folge der thermischen Ausdehnung des Gitters die Interferenzen st: 
segen die Filmmitte zusammenrücken. Mit Hilfe des bekannten t! 
mischen Ausdehnungskoeffizienten des Platins könnte man so dis 


weilige Temperatur aus der Aufnahme (mit mässiger Genauigkeit 


rechnen, so dass sich eine eigene Temperaturmessung erübrigen wü 
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Röntgenographische Untersuchung« von Umwandlungs 
veı Die Bewegung des Filmwagens wurde in diesem Falle durch ein: 
N] eruhr geregelt. auf deren Minutenzeigerachse Walzen voı 
N 57 bzw. 115mm effektivem Durchmesser befestigt werdeı 
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Für Fie. 3 der eleı \organe in diskoı 
ing aufgenommen orden Das Uhrwerl vun 
vıderstand und Filmwagen wurden diskontinnieı 
indem die Minutenachse um jeweils soviel Minute 
T (les Wei ker: weitereedreht wide als einen Vorsel 
des DEBYE-SCHERRER-Diagramms Äquivalent ıreı 
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n bei den beiden Temperaturen hesonders deutlich 
Ile 


LS 





N von denen sich 


ı konnte So kam eine 


\ls 


mm zustande 


x-Röhre fi 


I 


Strahlenquelle dient« 


stündliche Fortbeweerung 


die den Filmwaeen führende 


eine 


ul 


Kreuzf 


('u-Strahlung mit 20 mA Belastung 


und H ılbwellenbetrieb Bei eINnel Blende Vı 


che 25 Minuten 


n Ende de 


Diaeramms wurde das Pı ıparat noch kurz: 


) MM) Läng: venugte fur den besprochenen F 
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\uswertung der Temperatur auf dem Fil 


I dass An 


eiden Enden des Diaeramms Aufnahmen 


icht erforderlich waı 


wie Alterunesvoı 


en Temperatuı eingezeichnet waren 
Registrierverfahren lässt sich auf die veı 


den Wi haben 


Vorgänge untersucht hei 
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suchungen. bei denen das Objekt geheizt werden musste, w 
das Brennen von Kalk und Brucit Mg(OH),, die Bildung von O 
überzügen. Mischkristallbildung. Entmischung von Mischkrista 
Ausbildung von Überstrukturen, ein Entglasungsvorgang und and 
mehr. Über einige dieser Untersuchungen soll in den folgenden 
teilungen berichtet werden. 

Eine besonders erwähnenswerte Anwendung ist die Reeis 
rung allotroper Umwandlungen, wovon unter anderen die Umw 
lungen des Eisens untersucht wurden. Bei diesen Versuchen wurdi 
Schlitz der Schichtlinienblende mittels Alumiumfolie verschlossen 
in den verschlossenen Raum Wasserstoff eingeleitet zum Schut; 
heissen Eisendrahtes vor Oxydation. In den Zwischenraum zwiscl 
Schichtlinienblende und Filmzvylinder wurde zur Kühlung Luft ei 
oeblasen. Nach Erreichung der beabsichtigten Höchsttempeı { 
wurde die Bewegung des Flüssiekeitswiderstandes gegen die des Filı 
wagens umgekehrt, so dass im weiteren Verlauf die Rückumwandlung 
während der Abkühlung in Fortsetzung der gleichen Aufnahme mit 
registriert werden konnte. Die Umwandlungen des Eisens wurden 
beiden Richtungen prompt erhalten, sehr deutlich machte sich ei 
Verstärkung der Rekristallisation durch die Umwandlungen bemerkba 

Zur Versuchstechnik wäre noch folgendes zu bemerken: Manc| 
Objekte lassen sich elektrisch heizen, andere als Überzüge auf el 
trisch geheiztem /’t-Draht untersuchen. Besonders festhaftende | 
züge kann man elektrolvtisch niederschlagen (Metalle, Oxyde, Hydı 
xvde usw.), oder man kann elektrolvtische Niederschläge auf cheı 
schem Weere in die gewünschten Stoffe weiter umwandeln. | 
Überzüge von Gips, Al(OH), und andere zu erhalten, wurde Pt-Dral 
in Lösungen eingetaucht. aus denen sich diese schwerlöslichen Stoff: 
durch Eindampfen, Umkristallisieren oder Hydrolyse ausschiedeı 
Auch das naheliegende Mittel. auf den erwärmten Pt-Draht Lösuı 
oder Aufschlämmungen, eventuell unter Zusatz eines Bindemit! 
aufzustreichen, lieferte uns beispielsweise beim ZrO,, befriedig: 
Ergebnisse. 

Bei schlecht wärmeleitenden Überzügen und bei hohen Tem} 
turen bleibt die Oberfläche viel kälter als der Heizdraht. So kon 
wir die allotrope Umwandlung des ZrO, bei etwa 1000° mit e 
Pt-Draht als Heizdraht nicht erhalten. selbst wenn er bis zu so h 


Temperaturen erhitzt wurde, dass eine starke Verdampfung des 


tins eintrat und sich dieses in prachtvollen Oktaedern ausseı 

















Ofens können durch Wasser gekühlt weı 


rittsblende für die Röntgenstrahlen und 





UÜberzue kondensierte. Um die Heizung in diesen Fällen 


wuszuführen. wurde ein kleiner Ofen konstruiert 


t aus zwei Hälften. die so zusammengesetzt 


Wi 


rden könn« 


ie einen verstellbaren Schlitz für die Interferenzen frei 


Schlitz wird mit 10 « dieker Al-Folie verschloss 


werden 
\ufnahm« 


Die Heizung erfolet durch zwei klein« 


ete Klammern aufgespannt 


Die Folie stört beı deı 


örper aus Magnesia, die mit einer Innen 
ıne aus Pt-Draht von 05mm Dicke 
en waren Zur Temperaturmessung 
ein unmittelbar über dem Präparat an 


htes Thermoelement Die Metallwände 


ınd ES liessen sich So Temperaturen von 
(‘ erreichen. E ist ein Einleitungsrohı 


se. Der Ofen trägt die Eintritts- und 


klein bemessen dass eı bequem im 
eeneoniometer innerhalb des Filmzvlı 
INt« reebı ıcht werden kann Das Prä 
kann im Ofen während der Aufnahme 


nt werden So dass ES möglı h wiaı wire h 


ristallaufnahmen bei hohen Temperaturen, seı 


k 


meter oder in einer Drehkristallkamera auszuführen 


m die für eine Reeistrierune eünstiee Belichtungs 


n, machten wir bei ungeheiztem Präpaı 


Minuten. Waı 


en von |] 3. 5. 12. 24 DEV 


seh! 
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Draht von Imm Di ke und die Strahlenquelle 


enschutzröhre mit Punktfokus bei 45 kV effektin 


ügte die Belichtungszeit von 12 Minuten 


\n diesen 


ıınd 


nteengoniometers zu geben, dur: h Photometrieren der | 
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\ufn ıhmae ) 


konnte, um ein Beispiel einer anderen Anwendungsmöglichkeit 
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ıten Entwicklung in Agfa-Röntgenentwickleı 
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IS ( 


werden Dies konnte hei jedeı einzelnen DEBYE-SCHERRI 


ommen werden. So dass a IS Ergebnis durch Mitt 


konnte 
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\n Stelle des Filmzylinders kann auch eine ebene Platte 
wendet werden. Diese Anordnung entspricht dann auch einer Kam: 
wie sie von G. v. SusıcH und W. WoLFF!) benutzt wurde um (Cellul 
präparate hintereinander, nach Ausführung verschiedener Operatis 

Einwirkung von Lauge, Auswaschen mit Alkohol oder. Wasser) 
zunehmen 

Wir sind schliesslich dazu übergegangen, das Registrierverfal 
wich bei der Klektronenbeugung anzuwenden. einerseits weil 
kurze Belichtungszeit die Verfoleunge besonders rasch verlaufeı 
Vorgänge besser ermöglicht und andererseits deshalb. weil heter: 
verlaufende Umwandlungen oft nicht rasch genug durch die g 
VMasse des Präparates fortschreiten. so dass das Röntgendiaera 
gleichzeitig von umgewandelten und noch nicht umgewandelten P 
tien herrührt. Hier bietet das Arbeiten mit dünnen Schichten und { 


wuseeblendeten EKlektronenstrahlen bessere Aussichten. 


v. SuSIcH, G. und WouLrr. W., Z phvsik ('hem B) S (1930) 221 


Institut für physikalische Chemie der Universität Freiburg i. B 











Der Primärprozess des photochemischen 
Formaldehydzerfal!s. I. 


\ 


Trude Löcker und Franz Patat. 


Aus dem 1. C1 hen Laboratorium der Universität W 
, 34 
pn hi hi Zert | | } 
ine freien Wasserstoffatome gebildet 
Im Hinblick auf dies: rgebnis werdeı Y sliche Mecl 
pnaltene Wasserstoffatom kann entweder, bi r es noch den Molel 


sen hat, mit dem HÜC'O-Radika u H ınd €'O abreagieren (MEcKI 


neende Molekül steuert einen Teil der Trennungsenergie dadurch | 
stimmten Moleküldehnung \nziehungskräfte wischen den W 
vırı verd l ı H-B mu I t | I 
| | I ler pl ) hen Zeı N 
I \« ilt ( 
Vor kurzem hat der eine von uns!) über Versuche berichtet 


enen der Zerfall des Formaldehvds im Gebiete der Feinstrukt 
ler kontinuierlichen Absorption untersucht wurde und die zeigte: 
beim Primärprozess im letzteren Fall freie Wasserstoffatoı 


sewiesen werden können. dieser Prozess also nach dem Sch« 
H.CO hvr—>NH H(O 


rmulieren ist, während beim Zerfall im Gebiete der diskreten 
ption keine Wasserstoffatome auftreten. Der Zerfall in diese: 
wird über eine angereete Molekel verlaufen. die ohne Zwischeı 
eines H-Atoms und HÜCO-Radikals in ein Wasserstoff- und 


noxvdmolekül zerfällt 


H,O hv-> H,t 0* H, (O0 
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In diesem zweiten Teil sollen Versuche mitgeteilt werden 
den Zerfall im Gebiete der Prädissoziation dahin klarstellen 
dabei keine Wasserstoffatome oebildet werden 

Im Spektrum des Formaldehvds wird die Prädissoziation 
2750 A sichtbar. Von dieser Wellenlänge an werden die Banden dit 
Das Diffuswerden der Banden bedeutet, dass die Lebensdauer 


\lolekel die Dauer einer Rotationsperiode unterschritten hat und 





mit auf etwa den 10°ten Teil!) gesunken ist. somit in diesem G« 
praktisch schon alle Moleküle zerfallen Das Siehtbarwerden im Sp: 
trum gibt daher nur einen groben Hinweis auf das Einsetzen des Pı 
dissoziationszerfalles. Da aber im Formaldehydspektrum der Fi 
struktur von 3000 A an ein schwaches Kontinuum überlagert ist 
nach kürzeren Wellen an Intensität eewinnt, musste der Prädiss 
ziationszerfall knapp an seinem Beginn untersucht werden. Dazu ka 
nun das Auslöschen der Fluorescenz, das dem Zerfall direkt prop 
tional ist und daher den Berinn und das Mass der Prädissoziation 
schärfer angibt. herangezogen werden. Nach Fluoreseenzversucher 
liegt der Beginn der Prädissoziation um 3000 A, aber sicher niel 
unter 3000 A, da sonst der Quecksilberbogen merkliche Fluoreseceı 
hervorrufen müsste, die nicht beobachtet wird’ Das Fehlen di 
Fluorescenz zeigt aber, dass schon unter 3000 A die Moleküle bi 
einen verschwindenden Bruchteil prädissoziieren 

Wir haben aus diesen Gründen zwischen 3000 und 2700 A uns 
Versuche durehgeführt und damit den Prädissoziationszerfal 
einem Gebiete studiert. wo er noch nicht von einem anderen Priı 
prozess wesentlich verdeckt oder verfälscht werden konnte 

Es wurde auf die gleiche Art wie im ersten Teil geprüft, ob 
Primärprozess Wasserstoffatome abgespalten werden, indem einı 
die Zersetzung von Formaldehvd ohne, das andere Mal mit Z 


von Sauerstoff durehgeführt und in jedem Falle das Verhältn 


Wenn di normale Lebensdauer dei ınverevten Mol kel mıt 10 


gesetzt wird HERZBERG, G. und Franz, K., Z. Physik 76 (1932) 720 
STEIN, S., Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 384. Weniger sicher ist d 
(Grenze. Die Intensität der Fluorescenz der Banden A (3530). PB (3400 


3270) nimmt zwar in der Reih« 1, B, C rasch ab Da aber auch die Int 
des Kohlekontinuums, das als primäre Lichtquelle verwendet wurde, gegen 


Wellen rasch abfällt, ist noch nicht entschieden, ob die Bande 3270 die let 


die Fluorescenz gibt, und somit schon von 3250 A ab Prädissoziation vorlıi 
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Der Primärprozess des photochemischen Formaldehydzerfall II 13: 


deten Mengen Wasserstoff zu Kohlenoxyd bestimmt wurde 
es Verhältnis, das rund 1:1 beträgt. muss sich bei den Versuchen 
Sauerstoff für den Fall, dass beim Primärprozess Wasserstoff 
e freiwerden, zugunsten des Kohlenoxvdes verschieben. da die 
rstoffmoleküle mit den Wasserstoffatomen reagieren und sie ab 


r die gleiche 


Die Anordnung und Durchführung der Versuche w: 
vir sie im ersten Teil beschrieben haben. Nur verzichteten wi 
lie Versuche bei höheren Formaldehvddrucken. da sich heraus 

dass die Streuungen der Ergebnisse mit steirendem Formal 
Idruck grösser werden und für das vorlieeende Problem ja 
möglichst kleiner Druck. um Störungen der angereeten Molekel 
h Stösse zu vermeiden. massgebend ist Als Filterlösung ver 


leten wir eine Lösung von Barbitursäure in Wasser. die wn 


] 


her 3 Stunden mit dem Gesamtlicht einer Quarzquecksilberlampe 


trahlt hatten 


Wird eine solehe Lösung, die bei 2700 A einen Steilanstiee der Extinkt 
bestrahlt, so erscheint ein neues Extinktionsmaximun vischen 3600 
\, das anfangs rasch wächst, nach längerer Bestrahlung aber (in unserer Äı 


nach 3 Stunden) einen ziemlich konstanten Wert annimmt. Wir erhielt:« 


h eine Lösung, die sich gut zur Ausfilterungz sowohl des diskreten, ı ich 
tinuierlichen Absorptionsbereiches des Formaldehyds aus dem ( 
einer Quecksilberlampe eignete und nur für längere Weller = 36501 
hen 3000 und 2750 A durchlässig waı Wir eeben ın Tab | tür 
berlinien die Durchlässigkeit in Prozenten einer O0 004 molaren unbestral 
ınd derselben Lösung nach 3 und 6 Stunden Bestrahluı n einer Sel ht 
07 
Tabelle 1?). 
In» . . 
Durchlässiekeit in Prozent für die Hg-Linien 
Str 
3655 3341 132 3022 2961 2320 28953 SU A HIY t \ 
Io IWW) 10) 100 Io Io0 10 0 >) 
I > b 14 4 1) A) y) 4) j 
100 I) 15 , 3D 13 A) u 13 ( 
Über die dabei in Frage kommenden Reaktionen, sowie die Zuverlässirk« 


thode für das vorliegende Problem sei auf die Ausführungen in I, S. 214 { 


Durchmesser des Filtermantels des Reaktionsgefässes. Siehe | 
ısführliche Veröffentlichung über die Verwendung von Lösuı 
rem Kalium und von Barbitursäure als Filter im mittleren Ultraviolett 
der Z. wiss. Photogr. +) Die Hg-Länien unter 3000 A werd: 





ıbsorbiert 209. 210 


besser 






































4134 Trude Löcker und Franz Patat 
In Tabelle 2 sind die Versuchsergebnisse aufgezeichnet 
Tabelle 2. 
Protokoll Druck in mm Ag Dauer Verhältnis Fi 
Nr H,CO Os in Std CO/H; . 
55 | 106: 1 IR 
> 54 2 13:3 Barbitur 
3 91 63 3 097 :1 
f 63 139 3 1'07 :1 
12 27 34 2 9:3 
14 2 >10 N (9 | 
Wir sehen, dass die Versuche mit Sauerstoffzusatz keinen | 
schied gegenüber den Blindversuchen aufweisen. dass also 
Zerfall im Prädissoziationsgebiet ebenso. wie im Gebiete der | 
struktur, keine freien Wasserstoffatome abgespalten werden 





Gegensatz zur kontinuierlichen Absorption, wo beim Primärpı 
freie Atome auftreten. 

Da 
wie schon erwähnt. die Analvsenresultate kleinere Streuungeı 


wir höhere Formaldehyddrucke vermieden haben, z 


die, die wir im ersten Teil angeführt haben. Die Polymerisatioı 


Reaktionsgefäss kommt als Ursache dieser Schwankungen nicht 


Frage, denn es liess sich nachweisen, dass Gas, das weitgehend pol 
war, bis zu hohen Drucken dasselbe Verhältnis von CO zu H, lief: 


wie das monomere Gas. Dazu wurde Gas. das bei 60° C mit 


festen Paraformaldehyd im Gleichgewicht stand, direkt in das R 


tionsgefäss gebracht und der Gesamtstrahlung der Lampe ausg« 


Tabelle 3 


Protokoll Druck in mm //y Verhältnis 
N} H.C0 CO Hs Filter 
d ) 104: 1 l; ) 
b 6 96:1 Hs) 
11 183 099: 1 H,O 
15 034 (99-1 50 


Tabelle 3 enthält die Ergebnisse und zeigt. dass die mit 


merem Gas angestellten Versuche weder eine Abweichung. no: 
Druck 


monomerem Formaldehyd aufweisen. 


steirendem einen Gang eegenüber den Blindversuch: 


Für die Schwankungen der Versuchsresultate dürften de 


allein heterogene Nebenreaktionen. die durch die Wand kata 


werden. verantwortlich sein !!). 


dazu I, S. 214 


f 
Send 





Der Primärprozess des photochemischen Formaldehvdzerfalls 


Diskussion. 





ilte 
# 
a Das Ergebnis dass keine freien Weasserstoffatome beim Prä 
ijationsakt des Formaldehvdes auftreten, verlegt den Primäı 
s in ein Gebiet innerhalb des Moleküls, in welches das Experi 
kaum direkt mehr einzugreifen vermag. "Trotzdem sollen noch 
' Itspunkte hierüber erwähnt werden 
Die Prädissoziation wird bei ungefähr 2750 A sichtbaı Die 
Wellenlänge entsprechende Energie beträgt 105 keal Dei 
Fi tronensprung erfolgt in der C’O-Gruppe. Da ein Zerfall nach 
> 0=H,U+0 energetisch ausgeschlossen ist und die Trennung 
D 'H-Bindunge ungefähr 100 keal erfordert !). formulierte MECKE’?) 
Zerfall nach dem Schema 
E H,0O - H- HCO 
ji chränkte in Hinblick auf Argumente von seiten der Experiment: 
ie en®) die Formulierung dahin ein, dass die beiden Wasserstoffatome 
rn einem Schritt oder so rasch hintereinander abgespalten werden 
lie ten, dass sie mit anderen Atomen und Radikalen nicht rea 
it rieren #) 
| NORRISH und KiIRKBRIDGE nehmen ım Prädissoziationsgebiet 


Zerfall nach dem Schema 


H,O H, Br 




















Il 1.3» 


Im folgenden sollen die einzelnen in Frage kommenden Primäı 


sse, vor allem aber der Prädissoziationszerfall kurz diskutiert 


hne aber im einzelnen den Mechanismus dieses Zerfalles zu 


ckeln. Sie konstatieren wohl. dass das Argument 


MECKES 


die 


oezeiete Energiegleichheit der Ü’H-Bindung und des Gebietes 


Prädissoziation nicht so spezielle Aussagen über den Primäı 


ss rechtfertigt. erklären aber den Zerfall im Gebiete der Fein 


tur mit der Annahme. dass die angeregte Molekel die zur Zeı 


ne einer C'H-Bindung fehlende Energie durch Stösse gewinnt 


H,0O0+hr- H,0O* 
H,CO*+ X =H,+CO+X 


Nach dem Ultrarotspektrum [SaLant und West, Physie. Rev. 33 (1929 
st die gewöhnliche ’H-Bindung vor. Der wahrscheinlichste Wert der Tren 


nergie dürfte knapp um 93 kcal liegen. MECKE, Nature 125 (1930) 526 


RISH und KIRKBRIDGE, Trans. Faradav Soc. 27 (1931) 409 
Soe. 27 (1931) 374 
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Darnach ist die Formulierung MECKESs nur detaillierter als d 
widerspricht ihr aber nicht. In beiden Fällen wird die zur Trenı 
einer ÜH-Bindung nötige Energie von aussen her aufgebracht 

Wir halten aber im Hinblick auf unsere Versuchsergehı 
einen anderen Zerfallsmechanismus für befriedigender, bei dem 
schwingende Molekel einen Teil der Energie selbst beisteuert. )D 
Zerfall kann sich analog dem thermischen bei monomolekularen R: 
tionen gestalten, wo auch die Aktivierungsenergien unter den 
nungsenergien der Atombindungen liegen. Wir haben aber nicht 
\rt des monomolekularen Zerfalls im Auge, bei dem durch Schwel 
in eine Bindung so viel Energie gehäuft wird, dass diese zerr« 
und der hauptsächlich dann, wenn Radikale auftreten, eine Rı 
spielen dürfte, sondern denken an einen Mechanismus, bei dem 
Molekül durch seine Schwingungen bis zu einer solchen Lage 
einander gezogen wird, dass energetisch zwischen Molekül und sein: 
Bruchstücken nicht mehr zu unterscheiden ist und dieses spont 
in die Bruchstücke zerfallen kann!). Beim Formaldehyd ist prin 
der Elektronensprung mit der Schwingung der (’O-Gruppe gekopp: 
Von dort wandert die Schwingungsenergie ab. Besteht nun zwisch: 
irgendwelchen Schwingungstermen und dem Dissoziationskontinun 
das der Trennung in unangeregete (ohne Elektronenenergie) Molekül y 
Kohlenoxyd und Wasserstoff entspricht, Energieresonanz, was © 
weiteres möglich ist, so kann das Molekül spontan zerfallen (prädis 
zieren), bevor es noch zur Zerreissung einer CH-Bindung gekomm: 
ist ?). Nach den oben besprochenen Fluorescenzversuchen liegt 
Beginn der Prädissoziation zwischen 3250 und 3000 A, welchen We 


längen Energien zwischen 87 und 94 kcal entsprechen, Grössen 


I) Theoretisch ist dieser Fall noch nicht durchgreifend behandelt w 
Er stellt die Umkehrung bimolekularer Reaktionen, wie sie Loxpon und Po 
auf quantenmechanischer Grundlage behandelt haben, dar. Über einen Veı 
seiner Lösung siehe RoGinsKy, S. und ROSENKEWITSCH, L., Z. physik. Cheı 
10 (1930) 47. 2) Es ist bei dieser Deutung wahrscheinlich, dass die ( 


gereneinander tatsächlich tritt im angeı 


schwingung der Wasserstoffatome 
Zustand eine Frequenz der Grösse 830 cm ! auf, die HERZBERG [Trans. Fa 
Soe. 27 (1931) 378] der Querschwingung der Wasserstoffatome zuschreibt W 
lich die Änderung des Bindungscharakters beeinflusst. Von einer bestin 
Querschwingung an werden Anziehungskräfte zwischen den Wasserstoffat 
wirksam, die die schon gedehnten und geschwächten Ü’H-Bindungen mitbr: 


helfen. 





Der Primärprozess des photochemis dehvdzerfalls Il 13 4 


unterhalb der für die CH-Bindune als 


\ue h deı /i rtall 


leil tatsächlich schon 
endig angenommenen Trennungsenergie liegen 


nderen Aldehvde und Ketone. der generell nacl 


leil auch R R DZW R / 


wobei beim Ketonzerfall zum 
kann mit dem vorgeschlagenen Mechanismus in Einklane 


cht werden. Die Lage der Absorption ist ja für die ÜO-Gruppse 
’rädısse 


spezifisch, die Lage der Prädi 


der Elektronensprung erfolgt 
n wäre nach dem vorgeschlagenen Mechanismus vor allem durch 


Klektronensprung in der C'O-Gruppe bedingt, die UÜbereinstim 
zwischen der der Prädissoziation entsprechenden Energie und 
[rennungsenergie einer (H-Bindung daher eine zufällige. Ebenso 


ewänne der von NORRISH und KiIRKBRIDGE?) für den Zerfall im 
ete der Feinstruktur vorgeschlagene Mechanismus an Wahrschein 
da die dureh Stösse aufzubringende Energie wesentli h heı 


eilt 
sogar ohne den 


Möglicherweise kommt man Stoss 


t ware 
wenn man die plausible Annahme macht 


ınIsmus aus, das 
in diesem Gebiet noch eine endliche spontane Zerfallswahrscheiı 


Molekül kann entwedeı präadısso 


eit besteht Das angeregte 
ıbeeben Freili« N 


n oder seine Energie als Fluorescenzstrahlung 
te der (‚ütefaktor des Zerfalles vegen längere Wellen stark sinken 
finden NORRISH und KIRKBRIDGE,. die den Zerfall bei 3650 A 
0’6, welcher hohe Wert veren die gemachte 


ucht haben, 
laage der Banden den Zerfall des 


me spräche. Da aber die 
Idehvds durch Licht von 3650 Ä, wenn nicht überhaupt aus 
Sci. Paris 156 (1913 


E..J). und 


GAUDECHON, U. R. Acad. 


E., Mh. Chem. 34 (1913) 797 BowEn, 
SMITH, Carn. Inst. Washing 


BERTHELOT, D. und 

\. und POLLITZER, 
H. G., J. chem. Soc. London 129 (1926) 1607 
1928) 178. HEPTINE, D., J. Physique Radium 9 (1928) 357. LEi6eTtHo 
Fr. E., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 3165: 55 (1933) 1766 
| Danıers, F., J. Amer. chem. Soc. 55 (1934) 2363 
ınderen Primärprozess zurückzuführen sein. Die Spektren sin« 
Formaldehyd NORRISH und 


au untersucht wie beim 


l,ondon 1932, I5S0 
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schliesst. so doch sehr fraglich erscheinen lässt '), kann darüber « 
wenn Versuche. die mit streng monochromatischem Licht durchgefi 
wurden, vorliegen, entschieden werden 
Das Auftreten von Wasserstoffatomen im kontinuierlichen 

sorptionsgebiet. das ganz, zumindest aber zum Teil einem Prin 
prozess zuzuschreiben ist, der durch irgendeinen anderen Elektro: 
sprung ausgelöst wird (überlagertes Kontinuum). als den, der zur | 
dissoziation führt. und das im ersten Teil eingehender diskuti: 


wurde. ist in diesem Zusammenhang nicht weiters von Interess« 


Zum Schluss ist es uns eine angenehme Pflicht. Herrn | 
H. MARK für sein förderndes Interesse und für die Gastfreundsel 
die er dem einen von uns geboten hat. auch an dieser Stelle wärmst: 


zu danken 


I) Nach HeErzBeErc (loe. eit.) fällt die Linie 3650 des Quecksilberbogen 
schen die Banden bei 3705 und 3500 A. In Übereinstimmung damit gelingt es 
durch diese Linie Fluorescenz anzuregen. Daraus muss man wohl folgern, das 
von NORRISH und KiIRKBRIDGE verwendete Filter nicht selektiv genug waı 


der Zerfall durch falsches Licht hervorgerufen wurde 





Röntgenuntersuchung einiger Mischkatalysatoren. 


Gustav Wagner. Georg-Maria Schwab und Rudolf Staeger. 


Mit S Figuren im Text 


eineıt \nzahl bınäı 
DERYE-SCHERRER-Aufnahmen mach ergab sich, das 
reaktionskinetischen Messungen au strukturelle oder svnerg« 
eschlossen wordeı var, ( ‚semisch unverändert 
nenten nebeneinander ruulwıes ce Fällen aber, 
ıle Verstärkung siehe Text) kinetisch festgestellt worden war, 
trendiaeramm Anzeichen für das Auftreter hemischer Verbindung 
Im Falle der Nickel— Kupfer-Mischkristalle bleibt 
Verstärkung, die sie bei der Hydrierung aufweisen, auf der Gitterau 
‚der auf der Koexistenz verschieden stark aufgeweiteter Gitter 
beruht In nörliche Mehrdeutirkeit vo nie1 hreiteı 


stalleı d hierl ’ m gemacht 


Einleitung. 

Bei den Versuchen. die besondere Wirksamkeit gemischter Kata 
toren zu verstehen haben sich. ähnlich wie bei der Katalvse 
wpt, für verschiedene Fälle auch verschiedene Grundlagen de 
samkeit ereeben die teils mehı chemische: teils mehı phvsi 

her Natur sind eine Mannigfaltiekeit. auf die MıirTTascH 

drücklieh hingewiesen hat. Reaktionskinetische Messungen. b 
solche der (scheinbaren) Aktivierungswärmen. haben sich 

ıls fruchtbare Methode der Unterscheidung verschiedener Wiı 
weisen bewährt und insbesondere eine Unterscheidung ..struktu 
und .„‚synergetischer“ Verstärkung möglich eemacht. aber auch 
ındere Arten der vegvenseitizeen Beeinflussung erkennen lassen 
\ussagen, die aus solehen Messungen heraus über die Wirkungs 


n der eemischten Katalvsatoren vem ıcht werden schliessen dabeı 


ndie solehe über die Struktur. d.h. den mikroheterogenen Auf 


ler Katalysatoren ein. und es muss daher die erhaltenen Ergel 
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nisse bedeutend stützen. wenn diese Strukturaussagen auf ei 
direkten Wege erhärtet oder ergänzt werden können 


Vor allem kommt hierfür die Strukturuntersuchung mit Rönt: 





strahlen in Betracht. (Immerhin wird man sich vor Augen halt: 


müssen, dass in allen Fällen, wo ‚aktive Zentren" ins Spiel komı 
solche Untersuchungen der Grundmasse für diese Zentren ı 
schlüssig sein müssen.) Für den technischen Ammoniakkontakt 
die gekennzeichnete Kombination von kinetischer und röntg 
graphischer Arbeit zu einem vollen Erfolg geführt!), und wäh 
vorliegende Untersuchung in Gang war, erschien eine Arbeit 
EcKELu?), in der ebenfalls röntgenographische und kinetische 
dazu noch elektronenoptische Untersuchung eines Mischkatalysai 
systems vereinigt wurden. Es ergab sich dabei, dass bei Zuschlag 
Aluminiumoxyd zu Eisen-(3)-oxyd eine Erniedrigung der Akt 
rungswärme, eine Kontraktion des Mischkristallgitters und eine | 
höhung der Dispersität parallel gingen. 


In der vorliegenden Arbeit sollen einige typische Mischkatalı 


toren röntgenographisch untersucht werden, deren reaktionskinetisch: 


Verhalten aus einer Reihe vorhergegangener Arbeiten genau bekaı 
ist und zu mehr oder weniger bestimmten Vorstellungen übeı 

Bau der Kontakte geführt hat. Es sei vorweggenommen, dass div 
auf kinetischem Wege gebildeten Vorstellungen durch die Röntg: 


analyse in allen Fällen bestätigt wurden. 


Arbeitsweise. 

Die Kristallstrukturen der zu untersuchenden Stoffe sind bek: 
und für den hier verfoleten Zweck ohne besondere Wichtigkeit 
kam uns vielmehr darauf an, bei den Katalysatorgemischen aı 
der Kristallitgrösse das Auftreten oder Verschwinden einer P 
sowie die etwaige Bildung von Mischkristallen (Gitterkonstant 
verschiebung) zu erkennen. Es sind also nur relative Messu 
erforderlich; es werden die Diagramme von Gemischen jeweils 
denen der Komponenten verglichen. Da die benutzten Stoffe 
wirksame Katalysatoren zu sein, durchweg mikrokristallin 
mussten, kamen nur DEBYE-SCHERRER-Äufnahmen in Frage 
auch bei kleinen Änderungen in der Linienlage den Einflus 


Kameradimensionen, Fehler in der Filmlage und in der Präpaı 


ı) Brıuı, R., Z. Elektrochem. 38 (1932) 669 2) EcKELL, J., Z. Elektr 
39 (1933) 855 


| 











Röntgenuntersuchung einiger Mischkatalysatoreı 141 


erune zu vermeiden, wurden nur Kameras benutzt, deren Gleich 
okeit durch zahlreiche früher gemachte Eichaufnahmen sicheı 
ellt war und bei denen die Filme durch Federn in definierter 
en gehalten wurden ; die Justierung der Präparatenröhrchen konnt: 
tels Goniometerköpfen sehr genau erfolgen \usserdem wurden 
nander zu vergleichende Aufnahmen nach Möglichkeit mit deı 
hen Kamera und gleicher Wellenlänge der Röntgenstrahlen og 
ht Bei einigen wenigen Aufnahmen war zum Vergleich ein« 
eecehnung erforderlich: dort findet sich dann ein entsprechender 


ıerk. 


N 


\l St ıhlungsquelle dienten abwei hselnd ein« HAapvınG-Metal 
mit Eisen- und eine ebensolche mit Kupfer \ntikathod: OWN 
('OOLIDGE (MÜLLER)-Röhre mit Kupfer-Antikathode. Die Kupfer 
hlun wurde stets durch Nickelfolie gefiltert. Es wurden zwei 


ßyYE-Kameras von 16 26mm Radius (als 1 und 2 bezeichnet: Be 


eibune siehe G. WAGNER und L. LirPEerTt!)) und zwei mit 2565 mm 
lius (als ..kleine‘ und weite‘ bezeichnet) benutzt \lle Auf 
men wurden vermessen und die Beugungswinkel ıller Inteı 


‚en ohne Korrektur zahlenmässige verglichen. Hierauf stützeı 


ılle unsere Aussagen. Zur Veranschaulichung deı eı 
tenen Resultate werden aber im folgenden nur die Aufnahmen bzw 
hnuneen wiedergegeben. Wo Intensitäten angegeben sind ınd 


e geschätzt. 


Die Präparate, stets solche, die auch für die früher veröffent 
en kinetischen Messungen benutzt worden waren. wurden n 


k-Kapillaren von etwa 05 mm Durchmesser eingeschmolzen. Deı 
hmesser des fertigen Präparates wurde jedesmal mikrometrisch 
sen. Besondere Vorkehrungen erforderte nur das Einfüllen deı 
I- und Nickel-Kupferkontakte, da diese luftempfindlich sind 
ırde eine einfache Vorrichtung gebaut, in der die MARK-Röhrchen 
n und innen gleichzeitig (einseitige Druckbelastung halten sie in 
eltensten Fällen aus) ins Vakuum und dann in Wasserstoff 
sphäre gebracht werden konnten und in der das Katalvsatı 
er in Wasserstoffatmosphäre eingefüllt und festgestampft werdeı 


e, worauf das Röhrchen unter vermindertem Wasserstoffdruel 


4 


hmolzen wurde 
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Ergebnisse. 
I. Das System Kupferoxyd - Zinkoxvd. 


Die Spaltung von Stickoxvdul ist an Kupferoxvd. Zinkoxvd 
drei verschiedenen bei 630° C vorgeglühten Mischungen beider unt 
sucht worden'!). Die Reaktionsgeschwindiekeit an den Mischun 
war grösser, als ihrem Gehalt an Kupferoxyd im geglühten Zust 
entsprochen hätte (Zinkoxvd ist demgegenüber fast unwirksam 


law also Verstärkune vor. Verelich man aber die Wirksamkeit 





| | \ufnahme 156: CuO®, 450 vorbehandelt, Präparatdurchmesser 04 
Kamera 2, Kupferstrahlunge, Belichtungszeit 460 Minuten, Happvına-Röhr: 
ıhı 159: « d-- ZnO, 630° gerlüht. Präparatdurchmesser 060 mm. Kan 
N erstrahlunge, Belichtungszeit 58 Minuten, Co0oL1DGE-Röhr: \ufnal 
0, 630 lüht, Präparatdurchmesser 048 mm, Kamera 1, Kupferstral 
I htungszeit 70 Mir Ci IDGE-Röhr 
(semische mit derjenigen von ungegelühtem nun hei I» A 


hehandeltem Kupferoxvd, wie es in die Mischung eingegangen 
:o erwiesen sich die Mischungen. obgleich sie gerlüht worden wa 
hei drei Temperaturen in einem Bereich von 200° als additiv. Hieı 


wurde geschlossen, dass die Rolle des Zinkoxyds darin besteht 
Hitzeschädigung des Kupferoxyds bei der Glühtemperatur von 


verhindert zuhaben. Diese Wirkung, die der bekannten des Alumiı 


oxvds im technischen Ammoniakkontakt entspricht, wurde als ..S 
runesverhinderung“ oder ..strukturelle Verstärkung‘ bezeichnet. \ 
SCHWAB, G.-M. und SCHULTES, H., Z. physik. Chem. (B) 9 (1930) 2 
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.) 


r Auffassung wäre der eigentliche Katalvsator im Mischsvstem 


Kupferoxvd Dem entsprie ht auch die Tats X he dass elle \kti 


NOSWwartmıe 


der drei VMischkatalvsatoren der da ınvermischteı 


rYoxvds oleich oefunden wurde. 


In Fig. 1 


ind nebeneinandereestellt eAie \ufı wiırııe Cie 1 


ten Kupferoxvds (Nr. 156), des geglühten Zinkoxvd Nr. 160 


r oeolühten Gemisch« oleicher Raumteile Kupferoxvd u 

vd Nr. 159 

| ist ersichtlich. da das Diagramm des Gemisch: Ich eıni 
unveränderten Linien der beiden Komponenten zusammeı 


Irsendwelche Anzeichen von Verbindungsbildung oder Mis 


bildune sind nicht erkennbar. auch das Aussehen « 


hinsichtlich Breite und Stärke ist unverändert. Ein vergleich: 


ruleenom 


‚satoı 


Der Röntg 


menes rein mechanisches (das ist ungeelühtes) Gemeng: 


Iben Komponenten unterschied sich nicht von dem Misch 


renbefund weist also auf ein Nebeneinandervorlieg: 


r unveränderter Komponenten hin. Er ist damit in Einklang 


enden Ku 


11. 


\n diesem 


N 
ucht und 


INe vanz 


dem kinetischen Befund rein struktureller Verstärkung des ka 


pferoxvds dureh das gleichzeitig anwesende Zinkoxvd 


Das System Kupferoxyd  Magnesiumoxyd. 
System wurde ebenfalls die Stickoxvdulspaltung 
oefunden class die bei 630 ( vorbehandelten Mischun 


hedleutende Verstärkung aufweisen. die weit über di 


tivität (auch die bei Zinkoxvd erfüllte Additivität bezüglic h un 


hten Kupferoxvds) hinausgeht. STAEGER unveröffentlichte Veı 


konnte 


ımkeitsst 


auch nach deı quasistatischen \lethode diese starke 


elverung hi statieen Ks zelote sich seinerzeit ferneı 


lie Aktivieruneswärme der Reaktion an den Mischungen kleineı 


An jeder 


der beiden Komponenten. Aus dieser Herabsetzung 


\ktivieruneswärme wurde geschlossen lass neuartige aktıvı 


en, wahrscheinlich in den Phasenerenzlinien, entstanden sınd 


\ergetische 


Verstärkung‘). Der Röntgenbefund an Kupferoxyd 


>465a: neue Aufnahme wegen des veränderten Kameraradius 


esiumoxvd (Nr. 23 


Oxvde ( 


.) ri 
‘ 


und an der Mischung eleicher Raumteile 


Nr. 24la) ist in Fig. 2 dargestellt 


M. und SCHULTES, H., loc. eit 
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zeigt 


ener, Georg-Maria Schwab und Rudolf Staegeı 


sich auch hier. und zwar noch deutlicher. dass 


Mischung ausser unveränderten Linien beider Komponenten k« 


weiteren 


Substanz 


Linien 


oebildete chemische Verbindung 


aufweist. Daraus geht hervor, dass nicht eine 


sondern tatsächlich 
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Phasenerenzlinien 


die 
den Berührungsstellen 
Pulverpartikeln Sitz 
erhöhten Wirksamkeit 
können, wie kinetisch 


mutet wurde 


Kupferoxyd 


Das System 


Chromeoxvü 


Durch dvnamıiıscl 
wie durch quasistatisel 
Messungen wurde gefundi 
dass die stickoxvdulspa 
tende Wirkung des Kupt: | 
Oxvds «dureh Zuschlae 
Chrom-(3)-oxvd ganz we 
oehend herabgesetzt w 
\ktivierungeswärmen kı 
ten weeen deı verinzen 


Wirksamkı 


1) 


bleibenden 
nicht Vvemessen werden 
Kur 


\usschaltung des 


OXvds als Katalvsatoı 
deutet wohl seine Auss 
als Substanz aus 


4. U 


eine unwirks 


tung 
Oberfläche beri 
rung In 
Verbindung. SCHWAB 
SCHULTES!) konnten 


analytisch in einem el 
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ifteten Katalysator eine Chron 


nlich machen. 


It 


und 


( hrom ıtbildung 
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In Fie. 3 ıst nun das Röntgenbild des für die Katalvs« 


moxvds (Aufnahmen 235 und 240 


’4ba und das des veelühten 
len beider (Nr. 236 und 


eines rein mechanischen (unge 
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Schleiers ist hier eine Reproduktion deı \ufnahmen 


möglich Die Schwärzung bedeutet. « 


venieen grösseren Kristalliten in einem | 


dmaterials besteht Jedenfalls 


Ist 


ax rade 


rial wie dieses Chromoxvd besonders geeı 


feroxvd anzugreifen. Nun lässt 


Kupferoxvdlinien nicht mehı 


rTOMoXvds SOWIE eventuell eINnIYe 


\upferoxvdlinien kann aber zwei Gründe haben: ein Verschwindeı 
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dem starken Grundschleier des beigemengten Chromoxvds. | 
letzterer Grund allein das völlige Verschwinden der Kupferoxydliı 
nicht erklärt, zeigt die Aufnahme des ungeglühten mechanis: 
(semenges. das denselben Grundschleier hat. aber doch noch eiı 
der stärksten Kupferlinien erkennen lässt. Demgegenüber ist alsı 
Mischkatalvysator sicher Kupferoxyd verschwunden. Ob die vier n« 
Linien einer etwa entstandenen Verbindung (Chromitspinell 

kommen, lässt sich bei der grossen Undeutlichkeit der Aufnahı 


st die kinetisch vermutete 


nicht sicheı behaupten Jedenfalls 


seitigung des Kupferoxyds durch Chromoxvd bestätigt 


IV. Das System Kupferoxyd  Aluminiumoxyd. 
In diesem Svstem haben die beiden erwähnten Methoden 
ınomale Verstärkung‘ ergeben, die darin besteht. dass das Gen 
eine bedeutend erhöhte Wirksamkeit trotz erhöhter Aktivieru 


wärme aufweist. Die durchgeführte kinetische Analyse deutet da 





Er 


Fig. 4 Aufnahme 154: Al,O,, 450° vorbehandelt, Präparatdurchmesser 0 
Kamera 1, Eisenstrahlung, Belichtungszeit 630 Minuten, HappınG-Röhı 
nahme 155 1/,.0 ('uO, 630° gerlüht, Präpaı itdurcehmesser 0 49 mm, K 
Fisenstrahlung, Belichtungszeit 340 Minuten, HappınG-Röhr: \ufnahm« 
CuO, 450° vorbehandelt, Präparatdurchmesser 061 mm, Kamera 2, Eisenstr 


Belichtungszeit 630 Minuten, HapvınG-Röhre 


hin, dass die hiermit notwendig verbundene Erhöhung des tempeı 
unabhängigen Faktors der ARRHENIUSsschen Gleichung wahrsche 
nicht auf der Oberflächenentwicklung und auch nicht auf der R 


tivität des Adsorbats, sondern auf dem erhöhten Adsorptionsk 


SCHWwAB, G.-M. und Schurtes, H., loc. eit. und Schwar, G.-\ 


STAEGER, R., loc. eit 
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ten beruht. Das ist nur zu verstehen, wenn als Katalvsatoı In 
Mischung nicht mehr nur Kupferoxvd, sondern dazu eine neu 
tanz, wahrscheinlich der örtlich entstandene Spinell CuAl,O, 
Das System wurde wegen seiner kinetischen Aussergewöhnlich 
‚weimal, nämlich sowohl mit Eisenstrahlung wie mit Kupfeı 
hlung, aufgenommen. Fig. 4 enthält die Eisenaufnahmen (Kupfer 
| 153a. Mischkatalvsator 155. Aluminiumoxvd 154). Fie.5 die 


Kupferaufnahmen (Kupferoxvd 156. Mischkatalvsator 157. Alun 


‚xvd 154 \luminiumoxvd wurde nur einmal. mit Eiseı 


lung ıufeenommen und zum zahlenmässieen Vergleich 


trahlune ın bekannter Weise un VETEL hnet 





\ I 154 1l,Ü,, | t, umzerechnet f Kur 
7 () { (). 630 | Präparı lurehr r (49 
3: ht t 4S0 MM ti Ha | hr \ t 
50 ve} | 'räpar lurchı erV06]l Na I 
B htu 60 Mi H nG-Röl 
Die Aufnahme des Aluminiumoxvds zeigt ganz auffallend ver 
terte Linien von |] bis 2 Breite: demnach enthält das Pı ıparat 
kleine Kristallite Die beiden ru das (semisch erhaltenen 


ramme sind praktisch identisch mit dem für das Kupferoxyd 
tenen. Nie zeigen also alle Linien des Kupferoxvds, während die 
n des Aluminiumoxvds mit Sicherheit verschwunden sind. In 
ist (Nr. 253) auch eine Aufnahme eines rein mechanischen, 
slühten Gemenges wiedergegeben, die die Linien des Aluminium 
noch aufweist (insbesondere X). Die im Mischkatalvsator 
ntstandene Verbindung macht sich in diesem System indessen 
owenig wie in den Chromkontakten im Diagramm eindeutig 
rkbar, wahrscheinlich wegen ihrer geringen Kristallitgrösse. Auch 
tärkerem Erhitzen ist sie nicht röntgenographisch sichtbar, wie 
Fire. 6 (Nr. 251) wiedergegebene Diagramm des hoch erhitzten 


iatalysators zeigt Daseeen ist ausser dem Verbrauch des 




























48 Gustav Warner, Georg-Maria Schwab und Rudolf Staeger 
Aluminiumoxyds noch ein anderes Anzeichen der Verbindungsbild 
erkennbar: Obgleich die Präparatbreite bei den Kupferoxydaufnahı 
061 mm und bei den Aufnahmen des Gemisches nur 0°49 mm betı 
j sind doch im Gegensatz 
> > B den Zink- und Magnesiumox 
Am E kontakten die Kupferox 
> - linien des Mischkat ılvysatorsdi 
Z N lich verbreitert gegeni 
E Na denen des \usgangskupferox 
u Das ist bei der Aufnahme 
= „ = Kupferstrahlung noch deutli« 
I der Fall, als bei der mit Ei 
55 - strahlung, und am deutlich 
= zeigt es sich in Fig. 6 beim \ 
F Ee- soleich des hoch erhitzten ( 
= e FE misches (Nr. 251) mit Kupf 
= ne“ OXvd (Nr. 246a). Dies ist 
= © ER Hinweis darauf, dass das 
2 = - hbettende Aluminiumoxvd 
= a E e Teilchen des Kupferoxvds dı 
 — BE : chemischen Angriff verklen 
3 as. hat. Da das Gemisch deı 
2 ==2  maren Zusammensetzung 2 ( 
© = Z 24 entsprach ! ist für j 
= = = denkbaren Spinell stets Kuy 
Fe: oxvd im Überschuss vorhan: 
n << Dem entspricht die gefun 
= = 2 Tatsache. dass die \lumiı 
22% oxvdlinien verschwunden 
+ 2 € die Kupferoxvdlinien abeı 
E bar bleiben und nicht 
a = = vekehrt. 
5 2 Die beiden Anzeichen 
#3: Verschwinden des Alumiı 
= u% oxvds und die Teilchenverk! 
ER: rung des Kupferoxvds, bew 
= 





lüht. 


SCHWAB, G.-M. u. STAI 


cit., 8. 428 





Kamera, 
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bild nmen hinlänglich die kinetisch geforderte Bildung einer neueı 
nahı Sırbstanz mit der Möglichkeit neuer Adsorptionseigenschaften 
hetı e > 

V. Das System Kupfer - Nickel. 
BOB In einer früheren Untersuchung!) wurde festgestellt, dass « 
en lag von Kupfer bis zu 33 Atomproz. zu metallischem Nickel in 
un \ semeinsamer Reduktion der Oxvde die Aktivität des Nick« 
une lie katalytische Hydrierung der Zimtsäure bis zum Doppelte: 
z. \dditivität steigert. Leider sind keine Aktivierungswärmen ge 
ae en worden, so dass die Art dieser Verstärkung offenbleibt. D 
oo Metalle in jedem Verhältnis miteinander Mischkristalle bildeı 
til es möglich. dass die Verstärkung. ähnlich wie bei dem \ 
Ki Ll hinsichtlich der Kohlenoxydverbrennung studierten Systen 
ner 3)-oxvd —- Aluminiumoxvd, eine Funktion der stetigen Andi 
ua ing des Gitterparameters durch Einbau des Zuschlages ist Di 
ug \ nteenaufnahme unserel Legierungen schliesst zwar dies« Möglich 
. t nieht aus. eröffnet aber noch eine zweite 
” Es wurde ein Kupferdraht (Nr. 245). ein durch Reduktion g« 
en NEenes uch bei den katalytischen Versuchen benutztes Nick« 
q er (Nr. 243) und zwei ebenfalls kinetisch studierte Mischung 
; du Zusammensetzung Nı,Cu 248) und N..(u 2471 untersu 
len 
oıbt die Interferenzen wieder. 
”- Die Gitter von Kupfer und Nickel sind an sich identisel 
E Kupfer einen etwas grösseren Gitterabstand und daher etw 
4 ert Streuwinkel Die Interferenzen deı beiden untersuchten 
2 ungen liegen nun dazwischen aber nicht in Forn harfı 
- eines diskreten Mischkristalls sondern als breite Bände 
en Maximum nahezu am Orte der Nickelinterferenz liegt und di 
” it nahezu konstanter Intensität bis zu der Stelle deı Kupfeı 
Ä die selbst nieht mehr als solche erscheinen) erstreckeı Kin. 
| sserune (Fig. S) der Aufnahme 248 zeigt dies besonders an deı 
Pfeile markierten Linien sehr deutlich. Aus dieser Erscheinung 
ersehen. dass bei der gemeinsamen Reduktion der Oxvde beıdeı 
e nicht Mischkristalle einheitlicher Zusammensetzung entsteheı 
r rn nebeneinander eine kontinuierliche Reihe von Mischkristallen 
k iedener Zusammensetzung, vom reinen Nickel angefangen b 
" r kupferreichen Mischungen 
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Es kann nun sein, dass in dieser kontinuierlichen Folge gerade eın für 
Katalvse optimaler Gitterabstand neben vielen anderen auftritt Da 
en kommt aber noch eine andere Möglichkeit des Verstärkermechanis 
hinzu. nämlich die eineı synergetischen Verstärkung derart dass an 
Berührungsstellenvon Kristallen verschiedener Gitterperiode Phasen 


zen mit Gitterspannungen also ..aktive Linien‘"!),auftreten. Es mus 


‚nders darauf hingewiesen werden. dass die gefundenen breiten Linien 





esfalls svmmetrischen Verbreiterungeen infolge Korngrössenvern 
ınz ihr Dasein verdanken, was aus der Fig. 8 eindeutig hervorgeht 
ire zu erwägen. ob nicht allgemeiner bei röntgenographischen Dis 
tätsanalysen von Mischkristallpulvern (z. B.')) auf diese Möglichkeit 
Verbreiterung durch Variation deı Zusammensetzung neben deı 


reiterung durch Kristallitverkleinerung geachtet werden muss 


Herrn Geheimrat ©. Dimrortn und Herrn Prof. L. EBErT. in deren 
ratorium die Untersuchung ausgeführt werden konnte, danken 
herzlich für ihr Entgerenkommen; ebenso danken wir für freund 
Unterstützung unserer Arbeit der Notgemeinschaft der Deutschen 
enschaft, der Gesellschaft zur Förderung der Wissenschaft an deı 


ersität Würzbure und der ROCKEFELLER Foundation. 


SCHWAB, G.-M. und PıEtTscH. E.. Z. physik. Chen B) 1 (1929) 385 
ÄCKELL, +J., loc. eit 
Würzburg, Phvsikalisch-cehemische Abt. des Chemischen Inst Ur 


lünchen. Chemisches Laboratorium der Baverischen Akad. d. W ens 











Uber Versuche mit atomarem Brom. 


\ on 
G“eorg-Maria Schwab. 


Mit 3 Figuren üı lext 


In einer Entladung bei jo mm Druck werden freie Bromatome erzeug 
spektroskopisch identifiziert. Ihre Rekombination ausserhalb der Entladur 
mit einem Thermoelement kinetisch verfolgt. Sie erfolgt bei jedem Stoss 
Wand unabhängig von deren Material, was im Einklang mit photochen 

(asreaktionen der Bromatome können aus diesem Gru 


Erfahrungen steht. 


ler beschriebenen Anordnung nicht verfolet werden. 


mit H. FrıEss'!) übeı 


Vor einiger Zeit konnte eemeinsam 
herichtet werd: 


Untersuchung atomaren Chlors 


Darstellung und 
Brom in atomarer Fi 


Nach der gleichen Methode oelinet es auch 


foleendem näher ausgeführt werden soll. 


zu erhalten. was in 
Versuchsanordnung. 


\pparatur unterschied sich nicht in wesentlichen Puı 


Die 
Aus & 


von der für die Darstellung von Chloratomen benutzten 
flüssigen Vorrat verdampfendes Brom strömte unter seinem D 
hei Zimmertemperatur über einen mit Schwefelsäure 
und dureh einen mit 
Das Handelsbrom ı 


druck 
Phosphorboı 


schickten Strömunesmesseı 


BoUGHToN ?)) geschmierten. geritzten Hahn. 
ereinigt oder getrocknet. zumal sich herausstellt: 


nicht weıter 
Die Entladungsröhre w 


Wasser die Atomisierung begünstigt 
(las und nicht aus Quarz. nachdem sich für Chlor gezeigt hatt« 


die Rekombination an beiden Materialien gleich rasch verläuft 


Kühlung der eisernen Klektroden erfolgte nach einem Vorschlag 


Herrn Lunr nicht mehr durch siedendes. sondern durch ström: 


Wasser, was die Betriebssicherheit wesentlich erhöhte. 
wurden durch der Zulassseite und | 
strecken auf der Ablaufseite völlige vermieden. Wie Chlor. s 
ausgefroren. und Fremdgase w 


Stromve 


lange Glasleitungeen auf 


wıch Brom dureh flüssige Luft 


SCHWAB, G.-M. und Frıess, H.. Z. Elektrochem. 39 (1933) 586 


S »2 (1930) 2813 


BoVvGHToNn, W. A., .J). Amer. chem. So« 











ler Quecksilberpumpe abgesaugt. Di 


ische Einriehtune war die gleiche wie 


Es wurde mit 500 Hertz und meist 


\ und etwa 4kV sekundär gearbeitet 


Spektrum der Entladung 
Die Entladung im strömenden Brom 
noefähı „mm Druck war von hell 
ter Farbe. bei geringer Atomisierung 


weiter unten) mehr rosa. bei hoheı 


konzentration mehr blau getönt Die 
efärbte Entladung hatte ein kontiı 
ches Spektrum ım ganzen sıchtbaren 

die blauviolette dagegen ein deut 
Linienspektrum, hinter dem unteı 


iven Umständen das Kontinuum ganz 


wand Die Verhältnisse ähneln also 
us den beim Chlor angetroffenen 
oıbt eine Photographie des Linien 
ıms Das Spektrum stimmt, ins 
lere in der charakteristischen Linien 

um 4500 A recht venau mi den 
:OLDSTEIN !) und von REISMANN ?) be 
teten Bogenlinien überein. Mit den 
nlinien der kondensierten Entladung 
HAaGENBACH und KoxEn besteht 
sen keinerlei Zusammenhang Wie 

Il zeiet. decken sıch die hellsten 
harakteristischsten Linien UNMSETES 
ıms mit den intensivsten Linien bei 
und DE Bruın?), die für das von 
ermessene Bogenspektrum ein Term 
aufgestellt haben. Die UÜberzänge. 


STEIN, E.. Physik. Z. 8 (1907) 677. Verl 
ik. Ges. 9(1907)321. REISMANN, W., 


oer. 13 (1914) 269, 301 HAGEN 
KNonEn, Atl der Emissionsspektren. 
lafel 25/26. ‚Jena 1905 NıESS, 

Bı n, T.L., Bur. Stand. J. Res. 4 


Spektrun 














H54 (eore-Maria Schwab 
Tabelle 1. 
Diese Arbeit Kırss und DE BRUIN 
\ r F \ . ermubergang 
3795 0 70940 ID st] 7 / 
3815 | 3815 
3830 | 38286 34 P.—Tp4P 
3390 ! 3992 4 7 ‚st pP ip*+P 
4141 3 11440 ‘ s#+P, -6p2D 
1176 11758 } D 
+220 } 
I?s4 3 
1361 1365 / 7p4l 
1300 ! 13916 s2Pp / 
442 ! 1425 S | ‘ / 
1437 ‘ 1441 1 st] m I» 
1470 44724 15 st 6 P 
tt iS 44778 du DE 6b I) 
140) 1 Hr) 4 EEE 0 N 
1914 II 4 ) P 6pn*+P 
1527 N 15256 12 ‚s+tP 6n!P 
580 B 15758 4 P 6p2D 
1615 16146 2 sp 6 D 
t6.»!) ) 1645 l bh /) 
tb) > 1752 3 / st 6 I) 
tiSD H7S03 ) ‚Ip ‘ E 
967 3 70 8 15 521 6 P 
830 3 8334 ‘ ‚ptp Ya’ 
On) Y Te4.0) N m4+P d4D 
6150 EDS MR er 
I) ) / 
6350 f 63507 21 st pP ‚n2P 
ht ! pe ES ‚p'P rt!) 
Hu ! 6316 ID ‚tpP Dp2D 
KTS0 3 67795 3 u a 
die in unserer Entladung zu beobachten sind. beziehen sich. wie 


sieht. auf einfach angeregte. neutrale Atome. und zwar geht im N 
haren das Elektron meist von 6 p oder 7 p nach 5 s über. Ma 


daher allen Grund zu der Annahme. dass in dem die Röhre ver! 


den, ausgeleuchteten Gas hauptsächlich neutrale Bromatome vo1 


Rekombination an der Wand. 


Um die im Zusammenhang mit Arbeiten über die Bromw 


stoffbildung interessante Geschwindiekeit der Rekombinati 








ıtome an der Wand zu ermitteln. wurde die ın dünnes Gla 


chmolzene Lötstelle eines Kupfer Konstantan-Thermoel 


Iement 


1 
Cie \tomı ohnı 


> mm Gesamtdurchmesser in dem Rohı das 


hendüse von deı Entladung 


ıbführte axial IM weeliel 
et und ihre Erwärmung infolge der Rekombination an ihrer 
iche als Mass der jeweils örtlich vorhandenen Atomk e1 
benutzt Dieses Verfahren ist zulässige. solange die Rek« 
n an den Aussenwänden des Rohres eross ist gerenüber di 
eingeführten Sonde was weeen de Verh ıltnısse der (ı 
hier erfüllt ist 
* 
x 
N \ \ 4 x , 
%» 
& 
\ 
4 m 
m 
“ 
N N 
\ 


nige solche Abklingungeskurven gibt Fir. 2 wieder. Ordn 


| ’ 
r dekadische Logarıthmus deı Fhermospannung HH) >Kalk 
100 \bszisse ist der Abstand von der Entladung län de 
ingsrohres. Die Kurven sind jeweils gegeneinander parallı 
‚ben, und zwar entspricht immer der oberste gemessene Punkt 


\bstand lem Die sind bei Verschiebung deı 


oeeen die Entladung hin. die hei Entfernune von ihı 


en worden. Man sieht. dass die Abnahme der Erwärmung un« 


der (Br)- Konzentration 


lL,ötstelle von 


längs des Strömungsweges nacl 
thmischem Gesetz. d.h. nach erster Ordnung, erfolgt Dara 
der zu schliessen. dass, genau wie Chloratome. auch die Bron 
n unserem Druckgebiet nur an der Wand des Rohres 


vereinigt 
\uffallend ist. im (segensatz zu dem Verhalten des Chloı 


l 
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die Reproduzierbarkeit der Absolutwerte bei jedem Abstand.  \ 
kommen darauf zurück. Den Kurven sind die Strömungsgesch wiı 

keiten des Broms in cm H,SO, des Strömungsmessers beigeschrie'u 
Eine systematische Abhängigkeit der absoluten Konzentrationen 
der Abklingung von dieser Strömungsgeschwindigekeit besteht n 
offenbar weil die lineare Strömungsgeschwindigekeit wegen der P 
portionalität von Massenströmungsgeschwindigekeit und Druck!) i 


ıll gleich ist. Es ist daher sinnvoll. die Ausschläge für gleichen A 


stand über alle einzelnen Kurven zu mitteln. So ist die mit „Mi 
bezeichnete Gerade entstanden. 

\us ihr soll jetzt die Stossausbeute der Wandrekombinatioı 
rechnet werden. Der Gang der Rechnung ist loc. eit. für Chlorat 
venau durchgeführt worden. und daher sollen hier nur ganz k 
\ngaben gemacht werden. Es liegen folgende Daten zugrunde 

Der Strömungsweg, auf dem die Bromatomkonzentration 


den eten Teil absinkt (mittlerer Lebensweg). beträgt nach Fig 





"oem. lem H,80, des Strömungsmessers entspricht 0°3, em? se: 
vom Dampfdruck p,,. 171mm. Bei dieser Strömungsgeschwindi; 
keit herrscht (siehe oben) an der Messstelle ein stationärer Druck IN 
002mm FHg (geeicht mit einem Bromnaphthalinmanometer). D 
mittlere freie Weglänge des molekularen Broms bei Atmosphär 
druck beträgt 220 -10°®°cm (aus der inneren Reibung 7, 1464 + I! 
em » sec und der Molekulargeschwindiekeit « 19090 em sec )) 
Durchmesser des Ableitungsrohres beträgt 13 cm 
Daraus ergibt sich in der früher angedeuteten Rechenweise., d 
mittlere Lebensdauer der Bromatome beim Durchströmen des R 
tr=18- 10 —° sec 
beträgt, und dass andererseits ein Bromatom im Durchsehnit 
t= W054: 10 sec 
einmal dureh Diffusion die Wand erreicht. Die Stossausbeute 
Wand beträgt demnach 
r=e= 1/33. 
Das würde bedeuten, dass jedes dritte Bromatom, das die 
erreicht, dort adsorbiert bleibt, bis es mit einem zweiten ı 
binieren kann. Bedenkt man, dass wegen der Atomisierung 


Teils des Gases einerseits die lineare Strömungsgeschwind 


1) Loe. eit., S.589, Spalte 1 ) LANDOLT-BÖRNSTEIN-ROTH-SCHEEL, 


hem. Tabellen. 5. Aufl. Bd. 1, S. 120 und 171 Berlin 1923. 




































ber Versuche mit atomarem Bron 457 


( 





\ rerseits die freie Weglänge der Atome sicher zu klein geschätzt 
11 len, so muss der Wert ! „„ als untere Grenze der Stossausbeut« 
ieh efasst werden, und im Rahmen der Genauigkeit solcher Berech 
en überhaupt wird man sagen dürfen, dass sich die Stossausbeut« 


ıusserhalb der Fehlergerenzen von 


rscheidet mit anderen Worten. dass jedes die Glasoberfläch« 
N A fende Bromatom dort früher oder später rekombiniert wird 


hier wieder!) würde man nach der HErTz-Kxtvpsenschen 
une eine achtmal kleinere Stossausbeute errechnen. Da abeı 
unserem Ergebnis die Rekombination schon durch die Diffusion 
enzt wird. so bedeutet dies offenbar nur. dass in der Wandzon: 
wie eingesetzt. die Konzentration des Gasinneren. sondern eine 
nal kleinere herrscht 
Es eibt eine Reihe von anderen Tatsachen. die unser Ergebni 
1g tützen. Nach ihm darf nämlich die Rekombination keine Spezifität 
oen, zum mindesten darf es kein Material geben. das Bromatom: 


ındıy eller beseitigt als Glas. In der Tat wurde durch Einlesen ein: 





rzyvlinders in das Ableitungsrohr keine 
enswerte Beschleunigung des Abfalls bi 


Vik foleende Tabelle ’e1ot 





\bstand leer, Mitte Mit Kupfeı 
| 14 10 
) 17 I6 1/dS 
} { 7 hlarık 
Im Gegensatz dazu werden Ühloratome an ‚ 
len mindestens doppelt so rasch rekom 
rt als an Glas. und Wasserstoffatome be 
tlich grössenordnungsmässig rascheı 
Ferner spricht auch die schon erwähnte S “2 \ 
‚duzierbarkeit der Abklingungskurve da \ \ 
lass die Rekombination mit der maxi S \ 
(renzeeschwindiekeit erfolet. unab 17 \ 
vom Zustand der Wände der Ent 0} ® | 
sesröhre und des Ableitungsrohres. ar : 
Kndlieh zeiet Fie. 3. dass bei Erhaltune , 
(sesetzes der Wandabklingung die Eı Fig.3. Vergleich der R« 







it. S. 589, Spalte 2, Anmerkuı denen Mat 





He 
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wärmung eines 'Thermoelementes aus dicken blanken Kupfer-K 
stantandrähten und diejenige eines ebensolchen, mit Picein ü 
zogenen Klementes einander weitgehend gleich sind, dass also d 
sehr verschiedenen Materialien sich nicht wesentlich in ihrer kat 


tischen Wirksamkeit unterscheiden !). 


Einfluss von Fremdgasen. 

Die sehr rasche Rekombination der Bromatome an den Wäiı 
hatte zur Folge, dass es nicht möglich war, wie beim Chlor 
Atome in nennenswerter Konzentration durch eine Düse von 5 
Länge und 4mm Durchmesser hindurehzusaugen. Hierdurch wuı 


alle Versuche. mit der beschriebenen Methode die Reaktion der Bı 


atome mit ausserhalb der Entladung zugesetzten Gasen zu unter 


suchen. unmöglich. Es wurde natürlich versucht. ob sich die Sto 


ausbeute nicht durch Vergiftung der Wände herabsetzen lässt 
eelang zwar, durch Einwirkung von Methan auf das Brom an 
Düse eine gewisse Vergiftung der Düse zu erzielen, doch hatt: 
viel geringeren Umfang und kürzeren Bestand als bei der (] 
reaktion, so dass dieser Weg hier nicht gangbar war. Auch Zus 
zum Brom erwiesen sich als wirkungslos auf die Rekombinat 
Es konnte nur festgestellt werden, dass Wasserzusatz zum Bron 
Atomkonzentration in der Röhre (Linienspektrum) ganz wesen! 
steigert (daneben treten die BALMER-Linien auf), aber diese St 
rung muss auf einer Änderung der Vorgänge in der Entladung 
ruhen und nicht auf einer Vergiftung der Wände, denn Wasserd 
in Ableitungsrohr und Düse setzt die Abklingung dortselbst 


herab und die Konzentration der Atome nicht herauf 


Schlussbemerkung. 


Die Gewinnung von Bromatomen nach der beschriebenen Met 
eelingt leichter und sicherer als die von Chloratomen; die err: 
Konzentration in Entladungsnähe ist, wie aus der an ähnlich dıı 
sionierten Thermoelementen auftretenden Rekombinationswärm 
geschätzt werden kann, etwa die gleiche wie dort (10 bis 40 %). "I 
dem ist für das Studium der chemischen Eigenschaften der B 
atome die indirekte photochemische und reaktionskinetische Met 
I) Es sei erwähnt, dass selbstverständlich bei all diesen Versuchen dii 


lichkeit von Täuschungen durch einen Wärmetransport aus der Entladur 


durch Streuentladungen ausgeschaltet wurde. 



































Über Versuche mit atomarem Bron +59 


K lirekten präparativen noch überlegen, solange nicht Einrich 
u en geschaffen werden, die die Wirkung der maximal grossen 
a Wandempfindlichkeit der Atome umgehen. Es ist aber schon wert 
U dass die hier festgestellte Stossausbeute : lı in Einklang steht 


len Beobachtungen an der Bromwasserstoffbildung. wo W. Jos 
nmässie gezeigt hat. dass die Diffusion an die Wand bei kleinen 


ken für die Beseitigung der Bromatome aus der Reaktionskette 





a vindiekeitsbestimmend ist 

.) Für die | nterstützung dieser Arbeit danke ich herzlichst Herrn 

1 ( imrat WIELAND als Direktor des Laboratoriums, der Notgemein 

31 ft der Deutschen Wissenschaft, der Münchener Universitäts 

ıntı ) schaft. der Königsstiftunge zum ADoLF v. BAEYER-Jubiläum bei 

St Baverischen Akademie der Wissenschaften, der Lixpı \.-G 
| Höllrieeelskreuth und der 1. G. Farbenindustrie A.-G Werk Leveı 

N 

K 

' Jost, W., Z. physik. Chem. (B) 8 (1929) 95 

[sit München, ÜChemisches Laboratorium der Baverischen Akad. d. Wissenscl 
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Über Komplexisomerie. 
Bildung der Kristallkeime und Kristallgitter von komplexisomer: 
Modifikationen. Thermochemische Studien. 
Von 
Eduard Hertel und Hans Frank. 
(Aus der phvsikal.-chem. Abteilung des chemischen Instituts der Universität B 
(Mit 2 Figuren im Text 


(Eingegangen am 14. 11. 34 


Von den beiden Modifikationen des Komplexisomere liefernden Sı 
+-Brom-I-naphthylamin : 2,6-Dinitrophenol ist die metastabile rote der st 
gelben gegenüber hinsichtlich spontaner Keimbildung und Kristallisationsges: 
digkeit bedeutend überlegen. Hierfür können chemische Gründe angegeben wi 
Die beiden Modifikationen bilden völlige unabhängıg voneinander ihre Kristal 
aus. Spontane Keimbildung, lineare Kristallisationsgeschwindigkeit. Lösli 


und Lösungswärme der beiden Modifikationen werden bestimmt 


Dem einen von uns!) gelang es 1924 nachzuweisen. dass ge 
aromatische Amine mit gewissen Polvnitrophenolen Molekülveı 
dungen zu bilden vermögen, die in zwei verschiedenen Formen 
treten, welche im Verhältnis der Komplexisomerie zueinander st« 
Es konnte bewiesen werden. dass die eine Erscheinungsform 
sogenannten „‚‚echten‘ Polynitrophenolate erster Art ihre Kı 
stehung der primären Restaffinitätsabsättigung zwischen dem Hydı 
oxylwasserstoff des Phenols und der Aminogruppe des Amins 
danken, während die Erscheinungsform zweiter Art durch R 
affinitätsabsättigung zwischen den Nitrogruppen des Phenols 


dem aromatischen Kern des Amins zustande kommt. In krist 


graphischer (feinstruktureller) ?), phasentheoretischer?) und N 
folgenden gezeigt wird thermochemischer Hinsicht verhalten 


die beiden Formen eines Systems wie zwei „allotrope‘Modifikat 
eines Stoffes. Was unsere Systeme den meisten anderen gegeı 
jedoch voraus haben, so dass. eine nähere Untersuchung gerechtfertig 
erscheint, ist, dass wir in unserem Fall die .‚chemischen‘ Gründ 


das Auftreten der beiden Modifikationen kennen 


I) HERTEL., E.. Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924) 1559. Liebies Ann. Chi th» 


(1926) 179. ?) HERTEL, E. und SCHNEIDER, K., Z. physik. Chem. (B) 13 


387. ') Herten. E. und v. ÜLEEF, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 154 

















hi 





Uber Kompl: XISOMETI 6] 


tallchemische Untersuchungen an einem komplexisomeren System. 
K. HERTEL und K.SCHNEiDER haben an dem Komplexisomere 
(den System 4-Brom-I-naphthylamin — 2,6-Dinitrophenol auf 
lographischem und röntgenographischem Weg nachweisen 
ı, dass die beiden Modifikationen (erste Art gelb, Smp. 915 
e Art rot. Smp. 545) völlie verschiedene Gitter aufbauen. Uns 
ssiertte nun zu entscheiden, ob die metastabile Modifikation 
ndelt sich um ein monotropes System) als eine Vorverbindung 
e stabile oelbe anzusehen sel odeı ob beide Formen völlige un 
oje voneinander entstehen. Zu diesem Zweck führten wir eine 
von Kristallisationsversuchen durch. Hierbei musste peinlich 
oeachtet werden, dass die Lösungen keine Kristallkeime aus 
luft einfangen konnten. Die Versuche wurden in Gefässen au 


rt. die aus einem 25 cm langen Glasrohr bestanden. an das acht 


ehn Röhrchen senkrecht zur Längsachse des Hauptrohres aı 


ımolzen waren. Das Gebilde hatte also das Aussehen eines 


mes. In derartige Gefässe wurden die zu untersuchenden Lö 


neen heiss eingefüllt und die Gefässe zugeschmolzen. Dann wurde 


Flüssigkeit gleichmässig auf die kleinen Röhrchen verteilt und 
sesorgt. dass von Röhrchen zu Röhrchen keine Verbindung 
die Lösung bestehen blieb. Nach Abkühlen auf 15° wurde die 

peratur im Thermostaten konstant gehalten und die Kristall 
ng beobachtet. Bei der Konzentration Sg in 100 cm’ Alkohol 

rte es mehrere Tage. bis irgendwo in der Lösung ein vereinzelte: 
entstand, bei der Konzentration 12g in 100 cm? Alkohol ent 
schon in den ersten Minuten nach der Abkühlung eine grosse 
hl von Keimen. Mit Lösungen dieser Konzentration wurdeı 
eiche Versuche angestellt die ergaben dass in den einzelnen 
hen bald rote, bald gelbe Kristallisationen einsetzten. wobei 

im gleichen Röhrchen die beiden Formen nebeneinander auf 
konnten. Im einzelnen Versuch wurden 15 bis 20 Keimbildungen 

it. Es zeigt sich, dass die Neigung zur spontanen Keimbildung 

r roten Modifikation grösser ist als bei der gelben. Unter den 


nten Bedingungen ist nach unserer Statistik das Verhältnis rot 


Ib etwa 3 zu 2. Bei grösseren Konzentrationen verschiebt sich 
erhältnis zugunsten der roten Modifikation trotzdem die Lös 


t der roten Modifikation etwa doppelt so gross ist als die deı 
siehe unten). Bringt man ein System nach der Kristallisation 


Erwärmen wieder zur Lösung und kühlt dann wieder ab. so 
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setzt eine erneute Kristallisation ein, die in nichts mehr an die erst X 
erinnert. Die Lösungen haben also kein ‚Gedächtnis. Die St: 
an der Wand, an denen sich Kristallisationskeime bilden. wee! 
von Mal zu Mal. Bei hunderten von Beobachtungen ist es nicht 
einziges Mal vorgekommen, dass primär gebildete rote Kristalle 


spontan in die gelben umgewandelt haben. Wenn innerhalb « 





Röhrchens nebeneinander eine Kristallisation in gelb und eine sı 

in rot einsetzt, so entwickeln sich beide zunächst nebeneinander 
und später wächst die gelbe auf Kosten der roten weiter bis 
völligen Verschwinden der letzteren. Das ist jedoch auf die Diftere: 
in der Löslichkeit zurückzuführen. Da die gelbe Modifikation schw: 
löslich ist als die rote, bewirkt ihr Auftreten eine Verringerung 
Konzentration der Lösung unter die Löslichkeit der roten Modifika 

so dass diese wieder in Lösung gehen muss. 

Von ausschlaggebender Bedeutung ist ferner die Feststellung 
dass die Kristallisation der gelben Form in ganz anderer Weise erfol; 
als die der roten. Die Kristallisation der gelben Modifikation set 
fast immer an einer Stelle der Gefässwand ein und breitet sich 
dort halbkugelförmig in das Innere der Lösung aus. Die Kristallisati 
der roten Modifikation beginnt fast ausschliesslich durch Auftret: 
eines Kristallkeimes im Inneren der Lösung. Zunächst tritt ein klein: 
stäbehenförmiser Kristall auf. von dessen beiden Enden aus 
Kristallisation kugelförmig fortschreitet, so dass ein hantelförmig 
Gebilde entsteht. Aus unseren Beobachtungen geht mit Sicherh: 
hervor, dass die beiden Modifikationen völlig unabhängig voneinaı 
entstehen, dass in der Tat das System 4-Brom-1-naphthylamin 2. 
Dinitrophenol in übersättigter Lösung zwei verschiedene Arteı 
Kristallkeimen zu bilden vermag, deren Entstehen der Absättigung 
lokalisierter Nebenvalenzkräfte zu verdanken ist. Die metastal 


rote Modifikation ist also keine Vorverbindung der stabilen gel 


Lineare Kristallisationsgeschwindigkeit. 

Die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit der beiden M 
kationen in Abhängigkeit von der Temperatur wurde in folg: 
Anordnung gemessen. Aus den beiden Längsseiten eines quadeı 
förmigen Kastens aus Zinkblech wurden zwei Fenster von 
Länge und 4 cm Breite ausgeschnitten und mit Glasscheiben veı 


Längs der hinteren Scheibe wurde eine Soffittenlampe angeb 


Im Inneren des Kastens befand sich im Abstand 1 em vor dem vo! 





feı 


1\ 
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ter eine Millimeterskala auf einem Spiegelglasstreifen. Der Kasten 


mit Wasser gefüllt, das mit Hilfe einer Thermostateneinrichtung 
neren des Kastens auf konstanter Temperatur gehalten werden 


€ Das Versuchsgefäss bestand aus einem 30 cm langen Glas 


von Imm lichter Weite, das an beiden Enden in senkrecht dazu 


orene Röhren von 1cm Durchmesser einmündete. Dieses Gi 
vurde mit der Substanz in feinpulverisiertem Zustand gefüllt 
n in ein Bad mit Wasser von 95° eineetaucht. War die Substanz 


oeschmolzen und die Luftblasen entfernt. so wurde das Ver 


rohr zwischen das vordere Fenster und die Skala in den Therm« 


\ 
DAR 
S 
< 
R 1£ rofe Mod 4 katıon 
S 
14} 0 = -——— gelbe Modifikahon 


reare Änıstallisafonsgesi 


I / 


sb 67 ER 69 2 u TE 76 » a0 FM 8 
—— 7m 
iu 
\bhängigkeit der linearen Kristallisationsgeschwindigrkeit in 10 
lemperatur für die beiden Modifikationen der Molekülverbindung 2,6-D 
nitrophenol: 1,4-Bromnaphthvlamiı 


ebracht. und zwar so, dass das Rohr unmittelbar auf der Skala 


Es wurde dann abgewartet. bis sich an irgendeiner Stelle 
rsuchsrohres ein Keim bildete. von dem aus die Kristallisation 
te. Von dort aus wurde dann das Fortschreiten der Kristalli 
nach beiden Seiten messend verfolgt. Messungen wurden bei 
peraturen innerhalb des Intervalles von 65° bis 85° ausgeführt 
sebnisse sind in Tabelle 1 und Fig. 1 dargestellt. Oberhalb 82 

keine guten Messungen mehr erzielt werden. da sich die 
nz hier schon merklich zersetzt. während die Kristallisations 
ndiekeit gering ist. Unterhalb 65° sind das spontane Keim 

vermögen und die Kristallisationsgeschwindigkeit der roteı 
ıtion so gross, dass innerhalb weniger Minuten der gesamte 


ılt erstarrt ist, bevor die Temperatur sich eingestellt habeı 
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Tabelle 1. 


Lineare Kristallisationsgeschwindigekeit. 





Rote Modifikation (selbe Modifikation 
Temperatur Geschwindigkeit Temperatuı Geschwindiekeit 
in Grad em » 10 se in Grad m + 10 sei 
658 190 600 1] 
66 2 166 707 10 
665 160 727 OS4 
66 917 754 59 
718 3 05 794 035 
7127 30 s2 020 

735 2 2 
761 I 1» 
7S6 016 


Diskussion. 

Aus dem Geschilderten geht hervor. dass die rote Modifil 
sowohl hinsichtlich der spontanen Keimbildung als auch in 
auf den Ausbau des Kristalleitters der gelben Modifikation 
über bedeutend überlegen ist. Auf Grund früherer Untersuchuı 
an organischen Molekülverbindungen können wir für dieses Verl 
folgende Deutung geben. Die spontane Bildung eines Keim: 
oelben Modifikation setzt voraus. dass der eigentlichen Keimbi 
eine Molekülbildunge im Sinne der Phenolatbildunge vorausgeht 
ist für die rote Modifikation nicht nötig. Ferner kann das Kı 
oitter der gelben Modifikation nur weiter gebaut werden dur: 
lagerung von Phenolatmolekülen, während das nach eineı 
wechselungsprinzip aufgebaute Kristallgitter der roten Modif 


Einzelmoleküle von Phenol und Amin anzularern vermag 


Thermische Untersuchungen. 

Alle unsere Beobachtungen zeigten, dass die rote Modifi 
deren Kristallgitter sich leichter bildet und schneller wächst 
der gelben, bei allen Temperaturen die metastabile ist, dass « 
also um ein monotropes System handelt. Um einen Anhalt 
über die Grösse der Affinität der roten zur gelben Modifikat 
erhalten, bestimmten wir die Löslichkeit der beiden Modifikati 


Athylalkohol in Abhängigkeit von der Temperatur. Die Erg 


ıhvsik. Chem. (B) IH (1930) 59. H 


ı) HErTEL, E. und Kretv, H., 2. 
und Römer, G. H., Z. physik. Chem. (B) 11 (1930) 77 
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labelle 2 und Fig. 2 wieder. Rechnen wir nach der Formel 
RT-nZL. Loen die maximale Arbeit aus, die beim UÜbergane 
ten in die gelbe Modifikation pro Mol gewonnen werden kann 
halten wir für den ganzen T'emperaturbereich unserer Unter 
ne ungefähr den gleichen Wert A 480 cal. Dieser Wert eibt 
rösse der Affinität im wesentlichen an, auf allzu grosse Genauig 
ınn er keinen Anspruch erheben, da es sich bei unseren Systemen 
mehr um verdünnte Lösungen handelt und sich innerhalb deı 
ven ausserdem mehrere Gleichgewichte überlagern. Der Verlauf 
LWöslichkeitskurven kann demgemäss auch nicht durch die Glei 


von ÜLAUSIUS-ÜLAPEYRON wiedergegeben werden 


Tabelle 2 
Löslichkeit in e/Liter Alkohol 





Rote Modifikation (selbe Modifikation 
lemperatur lemperatur 
pi Löslichkeit L,ösiichkeit 
ın (rad ın Grad 
0 35 3 v) 14 8 
24 68 1 >23 3200 
30 SH (0) 32 14 | 
40 1296 4) 615 
INS 123 „U vu 
72 ht 32 0. 
h () 
| 3 
17.9 “ 
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4 fr / 
m en 4 4 | fikaf / A| 
/ 4 
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| un j 
ur 
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Ian 
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\bhängigkeit der Löslichkeit in Gramm pro 100 en von der Temperatuı 


len Modifikationen der Molekülverbindung 2,6-Dinitrophenol: 1,4-Bron 


n ıphthylan ın 
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C'alorimetrisch wurden die molaren Lösungswärmen der b: 


Komponenten und der beiden Modifikationen ermittelt Es « AT 
sich für ”z 
2,6 Dinitrophenol 39 kcal 
I,4-Bromnaphthvlamın 23 keal 
Gemisch im Verhältnis I 62 keal 
Rote Modifikation 61 kcal 
(Gelbe Modifikatioı Y4ke 





Die Bildung der roten Modifikation aus den Komponenten 
raktisch keine Wärmetönung. Die Restaffinitätsabsättieung 
| 
Komponenten und in der roten Molekülverbindung ist energ 


oleichwertie. Die Bildung des Phenolats hingegen liefert eine W 


tönune von 3keal 






























r die Bestimmung kleiner Dichteunterschiede des Wassers. 
\ 
Erich Hofer. 





l pi {ll N 1 ) I j 
M 
S,] 4 
N Diet b } ( 
hei Lewis und Mac g | \ 
\ | | stattet, Diel les W 
| ! lempeı N 
1 I 1 \, I hent Seh N 
| Ki ıng, M« V 1 ] | 
Bei zahlreichen Untersuchungen über das schwere Wasser und 
(ders bei solchen hei denen veradunnte schwer: Wasseı ls 
ıtor angewendet wird, sieht man sich vor die Aufeabe vestellt 


Dichteunterschiede ruf einfache Weise mit mi olichst OTVOSSE 


okelt zu hestimmeiı In foleenden wird & It \n ırdı ung I 
IEN welch: es vestattet. einen Dichteunterschi I vo I | Mil 
bequemer Weise und in kurzer Zeit genau festzustelleı 


Das Prinzip der Methode, 
erschien als aussichtsreich. die Messungen mit Hilfe eines veı 
n Schwimmers auszuführen und zwar wählten wir entsprecheı 
Vorgehen von GILFILLAN und PoLaxyı!) einen solchen mit 
ıer Glasblası der durch Veränderune des Aussendruck« 
eri und dadurch It seinen Spez Gewicht verändert werden 
So wie das spez. Gewicht des cartesianischen Tauchers dure! 
nendrücken des im Innern befindlichen Luftvolumens vergrössert 


o wird das Spez (ewicht dieses Sı hwimmers durch Zusammeı 


oder Ausdehnen einer elastischen Glasblase vermittels de 

lruckes eeändert Die Konstruktion dieser Glasblas« Sowie 
ıstarieren des Schwimmers wird weiter unten beschrieben 

iese Methode wurde mit der von Lewis und MACDoNALD?) füı 


htemessung an schwerem Wasser eineeführten kombiniert 


in, E.S. and PoLany M.. Z. phvsik. Cheı \) 166 (1933) 254 
ndon 56 (1934) 406 


>» (1933) 1297 
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Unser Vorgehen bei der Messung ist also folgendes: Zuerst wird ı 
dem Verfahren der letztgenannten Autoren durch Temperaturände: 


das spez. Gewicht der zu untersuchenden Wasserprobe dem des d 


St 


versenkten Schwimmers roh angeglichen. Darauf wird der Schwin 
vermittels des Aussendruckes soweit deformiert. dass die beiden 
Gewichte in engsten Grenzen zur Übereinstimmung kommen. D 
wird daran beobachtet, dass der Schwimmer dann im Schwebeegl: 
gewicht verharrt. Für Wasserproben verschiedener Dichte sind 
die Temperaturen bzw. die Drucke, bei denen das Schweben 


Schwimmers beobachtet wird. verschiedene. 


Die Eichung. 

Die Eichung kann durch Messung von Wasserproben bekannt 
Zusammensetzung geschehen. Noch einfacher lässt sie sich ausfül 
wenn man von der Tatsache Gebrauch macht, dass die Temperat 
abhängigkeit der Dichte eines Wassers, das nur wenig schweres Wass: 
enthält (etwa bis 5% #30), praktisch dieselbe ist, wie die des 
wöhnlichen Wassers. Man kann dann die einer bestimmten Temp: 
raturdifferenz entsprechende Dichtedifferenz einer Dichtetabelle : 
nehmen. Den Eichfaktor für die Druckempfindlichkeit des Schw 
mers gewinnt man, indem man feststellt, welche Drucke notweı 
sind, um den Schwimmer in ein und derselben Probe bei verschieden: 
Temperaturen in Schwebestellung zu bringen. Da die Tempeı 
differenzen den Unterschied der spez. Gewichte angeben, kann 
mit Hilfe der Druckunterschiede die gesuchte Empfindlichkeit 
elastischen Schwimmers finden. Im folgenden wird eine derartig 
Eichung beschrieben. 

Ein Schwimmer von 11 cm? Rauminhalt aus Jenaer Glas schw 
in reinstem destilliertem Wasser bei 20°462° C (Dichte nach der T 
0998134), wenn er einem Unterdruck von 68cm Wassersäule (B 
meterstand 742'8smm Hg) ausgesetzt war. Beim AÄblesen des B 
MANN-Thermometers wurde die Länge des herausragenden Hg-Fa 
die Zimmertemperatur und die elastische Deformierbarkeit de 
Behälters des BECKMANN-Thermometers durch den Unterdru« 
rücksichtigt. Bei Erhöhung der Temperatur um 0°042° auf 2 
(Dichte nach der Tabelle 0998126) war die Anwendung eines | 
druckes von Sem H,O ausreichend. Als Mittel mehrere: 
Messungen ergab sich eine Empfindiichkeit des Schwimmers voı 


Wasserdruck pro Dichteeinheit der 6. Dezimale, wenn der Schwi 











kleiner Dichteunt 


iner Temperatur von ungefähr 204 





entspricht einer Temperaturdifferenz von 


Die Messungen. 


Schwimmers 


einer Genauiekeit von mindestens 


eben hier das Protokoll einige! 


Tabelle 1 
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Wenn ein verhältnismässig tiefer Stand der Zimmertempera 
die Anwendung von Schwimmern, welche bei tieferen Temperatu 
schweben, zulässt, ist die Empfindlichkeit der Methode grösser, da 
gleichen Dichtedifferenzen grössere Temperaturdifferenzen entspree! 

Das Wasservolumen, das zum Einbringen des obigen Schwimn 
notwendig ist, beträgt 10° 3cm?®. Im günstigsten Falle sind 8° 
zur Messung ausreichend. Da es die Konstruktion des verwendet: 
Thermostaten, der bei der Beschreibung der Apparatur noch erwä 
wird, ermöglicht, bei geschicktem Manövrieren mit Heizung 
Kühlung innerhalb von 25 Minuten im Innern des Messgefässes T' 
peraturkonstanz auf 0'002” hervorzurufen, beträgt die für eine Mess 
notwendige Zeit etwa !/, bis 1'/, Stunden. Dabei kommt dem Messeı 
den zugute, dass es bei der hier beschriebenen Methode nicht mel 
notwendig ist, genau jene Temperatur zu ermitteln, bei deı 
Schwimmer seine Lage nicht mehr verändert, sondern es genüg 
irgendeine Temperatur aufzusuchen, bei der der Schwimmer durel 
Verminderung des Aussendruckes zum Steigen gebracht werden kanı 
das Schwebegleichgewicht kann dann leicht durch Druckvariatioı 
setroffen werden. 

Zur Vermeidung der Luftbläschen, die sich gern am Schwebi 
körper festsetzen und dessen Auftrieb vergrössern, erwies sich es 
ausreichend. die Wasserproben vor dem Einfüllen in das Messgef 
aufzukochen und im verschlossenen Kolben rasch abkühlen zu lasseı 
Obwohl das Gleichgewicht. in welches der Schwebekörper gebracl 
werden muss, ein labiles ist, verhält er sich genügend lange in 
Schwebelage. um die Beobachtung zu ermöglichen. 

Es ist zweckmässig, den Schwimmer von Zeit zu Zeit neu 
da die Membrane des Schwimmers ihre elastischen Eig 
schaften im Laufe der Zeit ändern kann. Z. B. ergab eine Mess 
von destilliertem Wasser, die 9 Tage nach der ersten Eichung 
geführt wurde, eine Verschiedenheit von etwa 2: 10°, nach 15 1 
3-10°%. Im allgemeinen konnte die Empfindlichkeit inner! 


eichen, 


von 
m, : ä “ ’ ’ } rde 
von 4 Tagen als konstant angesehen werden. 


Die Messanordnung. 


Die angewendete Apparatur ist am besten aus der Zeichnuı 


ersehen: B ist ein zylindrisches diekwandiges Badgefäss aus ( 


1) Vgl. auch GiuriLLan und PorLanvı, loc. eit. p. 
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oben und unten durch starke Gummiplatten @, und @, verschlossen 
Das Badwasser wird durch die Röhrchen R, und R, von unten 
h oben durchgeleitet. M ist das 
ntliche Messgefäss. Es befindet 
canz innerhalb des Bades. Nur 
beiden Schliffmäntel 8, und 8, 
sen durch die Gummiplatte nach 
en hin durch. Der zylindrische 


sraum für den Schwebekörper ist 





oben durch den durchbohrten 
iffstopfen St so verschlossen, dass 
möglichst wenig Luft über der 
be befindet und der Unterdruck 
h Absaugen von Luft erzeugt 
erden kann. Mit dem Steigraum 
Schwebekörpers F steht de 
ermometerraum in Verbindung, 
nach unten durch einen Schliff 
K am Thermometerhals veı 
ssen ist. Das Thermometer 7 
BECKMANN - Thermometer mit 
Teilung ist zweimal recht 
umeebogen damit es von 

her in das Messgefäss ein 


werden kann! 


Konstruktion des Schwim 
ist folgende: Die besprochen: 
che Glasblase (b) ist aus einem Aufnahme des 
Rohrstück gefertigt. welches mometerhals 

einen Ende so dünn ab 

wird, dass dort eine Mem T BECKMANN 
m) entsteht. Mit ihrem an a 
zur Spitze ausgezogenen Ende 


n ein gleichweites Zylinderrohı 


Dies ist notwendig. um deı Hg-Behälter möglichst nah« 


ebekörpers heranzubringen. Glasbläser Heintz Freibu 


auch ein Gefäss angefertirt, bei welchem das Thern 


wird und die zu messende Probe mit den Schliffer 








t72 E. Hofer, Über die Bestimmung kleiner Diehteunterschiede des Wass 


eingeschmolzen. welches Tarierschrot (ft) aufnimmt und nach 
Einbringen der letzten zum Auswiegen notwendigen Schrotkörn: 
dem kurzen Zäpfchen (z) zugeschmolzen wird. Die Trennungsı 
zwischen Membrane und Schrot ist notwendig, weil sich der Iı 
druck über dem Schrot im Laufe der Zeit ändert. 

Durch den Apparat zirkuliert dauernd ein Wasserstrom 
aus einem HörPrLeEr -Thermostaten mit Temperatur-Feinregulieı 
und Rührwerk gepumpt wird und dessen Temperatur auf 0 
konstant ist. 


Herrn Prof. f HEVvVESY möchte ich auch an dieser Stelle für 


\nregung zu dieser Arbeit danken 
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ne Kine optische Methode zur Bestimmung von Dissoziationswärmen 
von organischen Molekülverbindungen der Form AB». 


(Berichtigung.) 


Vor 


f (. Briegleb und J. Kampbeitz. 


Durch ein Versehen des Verlages ist auf S. 165 und 172 und üı 
labellen 3 bis 9 (8. 173 bis 174) der obengenannten Veröffent 
h ıng |Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 161] statt (’C/, C,Cl, gedruckt 

n. Es sei ausdrücklich betont, dass alle unsere Untersuchungen 
etrachlorkohlenstoff vorgenommen worden sind, mit Ausnahm« 


Messungen an der Verbindung Acenaphthen -Trinitrobenzol 








Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigung. 


er Arbeit von M. A.Govınpva Rau und B.N. Narayanaswamy. B 


I Dcienct 
B tımmunge vor Dıp«ı momenter nach deı Met! 
dünnten Lösungen I. und 11. T: 
Chen B) 26 (1934) 23, ist folgendes zu berichtig 
[S. 23,6. Zeile von oben, in der Inhaltsübersicht, muss es statt b 
peraturkoeffizienter enauer heissen: „Bestimmung n Dir 


zienten der Polarisatior 


lemperaturkoeff 


S. 24, 1. Zeile von oben. muss die letzte Zahl 3 98 (nicht 298 


25 ıst in der ersten Gleichung «a, durch zu ersetzen Auf S. 28, 9. Ze 


muss Ps» (statt P,) steher \uf S. 30 ist Fir. 2 versehentlich auf d 
stellt Auf S. 31. Fussnote 1, sind die Worte „aus der wir verschieden: 
ktionseinzelheiten benutzt haben‘ durch folgende Worte zu ersetz« „u 


verschiedenen von uns benutzten Konstruktionseinzelheiten empfol 


nd‘. Der Hauptteil dieser Fussnote, bis zu den Worten „. bemerkbar 
sehört zu den Ausführungen auf S. 29/30 und schliesst sich an den ersteı 
wuf 8.30 an. Auf S. 32, 5. Zeile von oben, muss es 02mm (st 

! heissen. \uf 8.35, Tabelle 2a, müssen die £#-Werte für Piperidin, 


piperidin und Propylidenäthylamin das negative Vorzeichen erl 
10, 1. Zeile unter Fig. 4 und 5, ist .„( V-Bindung ı ersetzen durel 


haronale‘ 
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Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigung. 
In der Arbeit von G. BRIEGLEB 


„Zur Theorie der Molekülverbindungen organischer Nitrokörıy 
L; physikal. Ch. B 6 1934 63, Ist folrendes zu berichtigen 
\n Stelle der Formel (1), S. 68 muss es heissen 
} 3 C0os v 1) IL cos’ vu 
34 #7 
} sın V%, cos U sın U. cos V 
Diese Formel bezieht sich dann auf Fig. 3 und eilt dementsprech« 


Dinitrobenzol 





An die Herren Mitarbeiter! 

Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeteı 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung 


Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen 


Die Herausgeber und der Verlags 


der Zeitschrift für Physikalische (| 
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